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;]  Ich  bin  in  diesen  Tagen  von  meiner  Isländischen  Reise  mit  einem 
bsenschaftlichen  Material  zurückgekehrt,  dessen  Bearbeitung  meine 
lätigkeit  wohl  ausschließlich  auf  längere  Zeit  in  Anspruch  nehmen  wird. 

t  ohne  Unterbrechung  von  allen  den  climatischen  Widerwärtigkeiten 
jrfolgt,  welche  auf  eine  50  ungewöhnliche  Weise  den  diesjährigen 
Biimer  im  hohen  Norden  charakterisirten,  würden  wir  in  einem  Lande, 
b  der  eifrigste  Wille  nur  zu  oft  an  den  entfesselten  Naturgewalten 
beitern  niuss,  ohne  die  huldreiche  Förderung,  welche  Se.  Majestät  der 
Bnig  von  Dänemark  unserem  Unternehmen  hat  angedeilien  lassen,  auf 
be  reichere  wissenschaftliche  Ausbeute  gänzlich  haben  verzichten  müssen. 
pr  fanden  Dänischerseits  in  Lieutenant  H.  v.  Mathieflen  einen  Gefährten, 
Ir  mit  der  umsichtigsten  [2]  Fürsorge  alle  die  Schwierigkeiten  zu  be- 
nigen  wusste,  mit  denen  der  Reisende  in  Island  unaufhörlich  zu  kämpfen 
it,  und  verdanken  ihm  die  Möglichkeit,  in  dem  kurzen  Zeiträume  weniger 
pnatc  die  Insel  in  einer  Erstreckung  von  mehr  als  300  geographischen 
plca  durchforscht  zu  haben.   MathieOen  wird  hoffentlich  die  interessanten 

^bnisse  seiner  eignen  Beobachtungen  und  Untersuchungen  recht  bald 

r  OeRentlichkcit  übergeben,  über  einige  derselben  jedoch,  die  mir  ein 
.  besonderes   Interesse    darzubieten    scheinen,    darf  ich    Ihnen    wohl 

Ion  jetzt,    ohne  eine  Indiscretion  gegen   meinen  Freund   zu   begehen, 


'  Da»  nrig^nal  dieses  „Aosit 

r  oder   Heidelberger  Unit 

"  Freiherr  Aucr  von  Welsbarh,   • 

!  Jnt  Veifügitng  gestellt  wofde 

<    i)*'.  beireffende  Exemplar  wai 


js",  das  weder  nnf  der  hiesigen  noch  der  Cöttinger, 
iniiats-BIblioIliek  zn  erhalten  war,  ist  nns  von  Herrn 
em  jetzigen  Reiilier  von  Bunienc  Bibliothek,  freiind- 
,  wnfdr  ihm  iiMch  mi  dieser  Stelle  heriUchsl  geännkl 
ohne  Titelblnlt  —  daher  ohne  Verlagsort  etc.,  leider 


r  Seite    15,    r 
:o  AblinnriUi. 


liehe  S.  38. 


2  Auszug  eines  Schreibens  von  Prof.  R.  Bnnsen  an  J.  J.  Berzelins. 

etwas  Näheres  mittheilen :  Island  ist  ein  Terrassenland ;  es  bildet  eine  fladi 
gewölbte  Hochebene,  die  sich  mit  sanfter  Abdachung  vom  Mittelpunkte 
der  Insel  aus  bald  bis  an  die  Küste  verflacht,  bald  in  schroffen,  mehr 
als  300  "*  hohen  Felswänden  gegen  das  Meer  hin  absetzt.  Diese  von  tief 
eingeschnittenen  Stromthälem  durchfurchte  Hochebene  stellt  sich  als  ein 
flachwellenfbrmiges  Hügelland  dar,  das  mit  vulkanischen  Auswurfsmassen, 
Gletscherblöcken,  und  Flussgeröllen  überdeckt  ist,  und  gegen  das  Centnim 
der  Insel  hin,  wo  jede  Spur  des  organischen  Lebens  verschi^indet,  ab 
eine  wahrhaft  schauerliche  Wüste  erscheint,  die  man  auf  Erstreckungen 
von  40  Wegstunden  hin  bei  gänzlichem  Mangel  an  Nahrung  für  die 
Pferde  ohne  zu  rasten  durcheilen  muss.  Das  nachstehende  barometrische 
Nivellement,  welches  einer  [3]  die  Insel  zwischen  Hofsjökull  und  Vatna- 
jökull  durchschneidenden  Linie  entspricht,  giebt  ein  deutliches  Bild  von 
der  Physiognomie  des  Landes: 
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7  Thjörsarholt. 

2  Hagaey  in  der  Thjörsä. 
7  Fuss  des  Sandfell. 

3  Ibid. 

1  Starkadarstein  (grosser  Trappblock). 

3  I^ngaalda. 

9  Gljufurheidi  (bei  der  Gljufurä). 

4  Unter  dem  Wasserfall  der  Dalsa  vor  ihrem  EinfJuss  in 
die  Thjorsa. 

5  Miklilaekr. 

6  Ibid. 

o  Fjördungssandr. 

7  Thjorsa  unterhalb  des  Soleyjarhöfdhi. 

2  Gletscher  am  Fuß  des  Arnarfellsjökull. 

8  Fuss  des  Arnarfell  it  Mikla. 
o  Ibid. 

4  Joch  des  Arnarfell  it  Mikla. 
2  Quellen  des  Thjorsa. 

5  Wasserscheide  der  Insel  auf  dem  Sprengisandr. 

7  Fuß  der  Fjördungsalda. 

8  Smedjuskogar,  am  Lavastrom. 
4  See  von  Isholl. 

4  Svartavatn. 

6  Graenavatn. 

5  Reykjahlid. 
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I  Auszug  eines  Sehreiben«  von  Prof,  R.  Bnnien  sn  J.  J.  B«rieliui. 

M  Als  eine  zweite  auf  diesem  Plateau  inselartig  in  Unterbrechungen  sich 
mebende  Terrasse  kann  man  die  mit  Schnee  und  Gletschereis  bedeckten 
äkuü  betrachten,  welche  als  ausgedehnte  [4  gleichfalls  sanft  ansteigende 
lochebene  entweder  in  lehner  Vurflachung  gegen  die  untere  Terrasse 
1^  herabsenken  (HofsjÖkull,  Längajokuü  etc.),  oder  in  steilen  oft  senk- 
Iditen  Abstürzen  gegen  diese  sich  begrenzen  (Eyriksjükiill,  Hlödhufell 
fE.].  Mathießen  hat  diese  Gletscher  und  die  sie  begleitenden  Erschei- 
!angen  zum  Gegenstande  eines  sorgfaltigen  Studiums  gemacht  und  ist 
labei  zu  dem  eben  so  unerwarteten  als  wichtigen  Resultate  gelangt,  dass 
lie  gegenwärtig  nur  noch  auf  einen  geringen  Thei!  der  Insel  beschränkten 
xletscher  einst  fast  die  ganze  Oberfläche  derselben  bedeckten,  und  dass 
hre  ursprüngliche  Verbreitung  und  Richtung  durch  Schlififlächen  und 
Schrammen,  erratische  Blocke  und  Moränen  auf  das  Deutlichste  ver- 
teichnet  ist.  Seine  Beobachtungen  erstrecken  sich  zunächst  auf  eine 
Jone,  welche  das  Land  südwestlich  vom  LängajökuU  und  Baula  bis  zum 
Hekla  umfasst,  und  die  besonders  reich  ist  an  Glctscherstreifen  und 
5chliffflächen.  Neben  diesen  treten  vorzugsweise  die  Producte  ehemaliger 
Moränen  in  weiter  Ausdehnung  von  dem  Zusanimenfluss  der  Tugnaä  und 
rhjorsä  an  durch  das  Innere  der  Insel  hindurch  auf,  und  erstrecken  sich 
bis  in  den  Norden  derselben,  und  von  dort  wieder  bis  zum  Berge  Ok, 
südlich  von  Surtshetlir.  Die  nach  dem  Centrum  der  Insel  hin  flach  dom- 
Ibnnig  sich  erhebende,  noch  jetzt  zum  Theil  mit  Gletschern  bedeckte 
Völbung  des  Landes  tielJ  erwarten,  dass  die  Schrammen  nach  dem 
lentrum  [5]  der  Insel  convergirend  auftreten,  und  mithin  als  Reste  der 
inst  auf  weitere  Erstreckungen  hinabreichenden,  noch  jetzt  vorhandenen 
iletscher  sich  darstellen  würden,  Diese  Vermuthung  hat  sich  in  der 
lut  auf  der  nördlich  vom  Hofsjökull,  LängajökuU  und  VatnajökuU  aus- 
jespannten  Hochebene  vollkommen  bestätigt.  Innerhalb  der  oben  er- 
ahnten Zone  dagegen  ist  die  Hauptrichlung  der  Streifen,  den  dortigen 
rossen  Thalbildungen  conform,  eine  nordöstliche.  Nur  an  der  westlichen 
le  des  Kjosar-  und  Borgarfjardhar-Sysla  zeigt  sich  eine  vielleicht  durch 
Bcalcinfiüsse  bedingte  südöstliche  Richtung. 

Die  jetzigen  Gletscher  gehören  zu  den  gros.sartigsten  Erscheinungen, 
dche  die  Insel  darbietet.  An  Ausdehnung  und  Mächtigkeit  denen  der 
iweiz  bei  wdtem  überlegen,  bieten  sie  ein  reiches  Feld  interessanter 
Pachtungen  dar,  die  ganz  geeignet  sind,  viele  der  schönen  Re.sullale 
unterstützen,  welche  wir  den  Forschungen  von  Forbes  verdanken. 
Was  meine  eigenen  Arbeiten  anbelangt,  so  bin  ich  nicht  im  Stande 
icn  darüber  erschöpfend  zu  berichten,  bevor  nicht  die  Untersuchungen 
Sendigt  sind,  die  sich  an  die  in  Island  gemachten  Beobachtungen  und 
bnmlungen  knüpfen. 


leb  babt  Zttoädist  mdxie  Au&DtT^amkdi  auf  onigc  Fxagcn  ih 
/u«>4i>iiiM:tit»eUun^  dt:r  atmosphkrischen  Luft  gensMet  imd  be&iide 
itu  lictMtz  von  miän  'Ah  dreifaunden  g-kidizotig  in  lisAmg^  Copedi 
Kc/kjavik,  in  der  Näht  [6  des  Polarkreises,  und  auT  dem  aäaan 
Occan  aufgcfaiigtrner,  und  in  zug^esdmiolzcnen  GSasgeEißcn  hcwi 
Loftprobcii,  die  zu  Analysen  nacb  einer  Methode  aisrakiiea,  deren  S( 
und  Sicherheil  kaum  etv^as  zu  wünschen  übrig  lasst,  vie  die  narhsfrh< 
mr  l^rüfung  dieser  Methode  im  verflossenen  \\7nter  artgTstrUtei  Vcr 
beweisen: 


Procentgchalt  der  Luft  an  Sauerstoff! 


Januar 


Februar 


I.  AnaljMi. 

IL  Amljse. 
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Urbrr  tirn  (Jrhalt  der  atmosphiirischen  Luft  an  Salzen  und  an 
iM»:i iirtiiUi  bell  iicimciiHriinjr^.,,^  ^\[^.  bekanntlich  selbst  im  Innern  der 
llHiiiilt  luK  »Irin  Uc'j^cmvasscr  niederfallen,  habe  ich  Gelegenheit  g< 
lUMlmibliiot^tii  un/iistrllcn,  welche  die  Ansicht  bestätigen,  dass 
'liilittlaiut  II  ly,  von  ilc  in,  aus  licn  sturmbewegten  Wellen  emporwirbe 
»luhli  i\\i  1  iiltaiii)num^c*n  lotty^cfuhrten  Meerwasserstaub  herrühren. 
Uli  ftiii  Hffii  Jiiiil  il  j.  ilrn  l^iunsdalr  Meerbusen  passirten,  tobt 
hfilhhmoltiiiii  ItimiurI  uhil  Sonnenschein  ein  Sturm  aus  O.  S.  ( 
£iii|»||t.|  ll^lUyKiii,  ilann  rutrr  unserer  Hej;[leiter  vom  Pferde  gehobe 
vii  Moilm  j^iW.Mlrn  wuiilr  Hie  Windstöße  schlugen  mit  wechs 
Ui;^<(|l  ,i()(  ijit:  \\  rtaat  I  fl;u  lu*  k\v\  Hucht  uud  \*er\vandelten  die  sich 
»Mlu^U'ti-M  Wi^Uii  Ml  einen  Stauhivgcn,  der  sich  wie  aus  einem 
|»l»^ii»l»H  K^ftötj  In  ilu  A(nuvNpluiv  cihob,  und  einer  vom  Winde  gc 
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NTolke  ähnlich,  bis  weit  über  die  mehrere  tausend  Fuß  hohen  Gipfel  der 
un  liegen  den  Gebirge  emporgetrieben  wurde.  Dieser  aus  dem  Meere 
fcafsteigcndc  Salzregen  bedeckte  noch  in  einer  halbstündigen  Entfernung 
Kon  der  Küste  unsere  Kleidung  mit  einer  feinen  Salzkruste.  Erinnert  man 
Äch  der  weiten  Erstreckimgen,  auf  welche  der  Dünen-  und  Wiistcn-Sand, 
liie  vulkanischen  Aschen  etc.  unter  dem  Einflüsse  der  Luftströmungen 
Ibrtgefiihrt  werden,  so  wird  man  die  Behauptung  nicht  gewagt  finden 
tonnen,  da.ss  ein  dem  festen  Theil  der  Erdoberfläche  an  Ausdehnung 
dreimal  überlegener  Wa.sserspiegel  einen  solchen,  vom  Sturme  empör- 
tet riebenen,  durch  Verdunstung  in  den  feinsten  Sonnenstaub  verwandelten 
SaUregen  selbst  über  die  Binnenlande  aussendet,  und  dadurch  dem  Boden 
einen  Theil  der  |8]  anorganischen  BesCandtheüe  zuführt,  die  eine  noth- 
wen<iige  Bedingung  des  organischen  Lebens  sind.  Analoge  Beobachtungen 
bluten  sich  im  Innern  der  Insel  dar.  Ein  großer  Theil  derselben  ist  mit 
Unabsehbaren  Sumpf-  und  Moorflächen  bedeckt,  welche  je  nach  der 
Jahreszeit  nicht  selten  bald  als  trockenes  Land,  bald  in  der  Form  kleinerer 
^ndseen  sich  darsellen.  Solche  trockenliegendc  Sümpfe  bilden  ein  häufig 
Biit  hifusorienresten  erfülltes  Terrain,  welches  den  in  Island  so  gewöhn- 
^chen  Stürmen  preisgegeben,  in  Gestalt  eines  Staubes  empot^ehoben 
Und  über  die  höchsten  Gebirge  fortgcfiihrt  wird.  Es  gehört  nicht  zu  den 
Mlteticn  Erscheinungen,  dass  die  Atmosphäre  von  gelbgrauen  Staubwolken 
Verdunkelt  wird,  deren  Parlikelchen  groll  genug  sind,  um  Gesicht  und 
H.inde  des  Reisenden  auf  das  Empfindlichste  zu  verletzen.  Das  Vor- 
kommen von  Infusorien  in  der  bei  den  Hetlands  niede [gefallenen  Asche 
der  letzten  Heklaeruption  dürfte  in  Beziehung  auf  diese  Erscheinungen 
eine  besondere  Beachtung  verdienen.  Denn  man  begreift  leicht,  dass  die 
damals  bis  zu  einer  Hohe  von  mehr  als  3000'"  emporsteigende  Aschen- 
pinie durch  die  nothwendiger  Weise  erzeugten,  in  dieselbe  stürzenden 
lUcralen  Luftströme  so  weit  mit  Infusorienresten  geschwängert  werden 
Itonnle,  dass  der  auf  dem  Wege  vom  Hekla  bis  zu  den  Hetlands  von 
dem  gröberen  vulkanischen  Detritus  befreite  Staub  noch  hinlängliche 
Spuren  der  ursprünglich  [9]  dem  Sumpfboden  angehörenden  Infusorien 
enthalten  konnte.  Ich  brauche  dabei  nicht  zu  envähnen,  dass  diese 
Erklärung  die  Möglichkeit  des  Ursprung! ich en  Vorkommens  von  Infusorien 
in  der  Hoklaasche  selbst  keineswegs  ausschließt. 

Um  einen  Begriff  von  der  geologischen  Bedeutung  dieser  Islandischen 
Oflcane  zu  erhalten,  darf  man  nur  die  Vcrändcnmgen  verfolgen,  welche 
ic  Quatemarablagcrungen  unter  dem  Einflüsse  derselben  erleiden.  Ein 
eifraum  von  wenigen  Monaten  hat  ausgereicht,  um  die  mehrere  Zoll 
■ohc  Aschendecke,  welche  bei  der  letzten  Heklaeruption  einen  Theil  der 
lljorsäebene   verschüttete,   in   die  vor  den  Luftströmungen    geschützten 
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Niederungen  und  Schluchten  und  zwischen  die  Trümmerhaufen  der  Lava- 
ströme zu  verwehen.  Fast  alle  älteren  Lavaströme  sind  durch  solche  Luft- 
ntederschläge  geebnet,  und  weit  mehr  diese  Ursache;  als  durch  einen  Ver- 
witterungsprozcss  der  Vegetation  zurückgegeben.  Noch  mehr  tritt  die 
Bedeutung  dieser  Erscheinung  in  den  Zerstörungen  hervor,  welche  dadurch 
bedingt  werden.  Trockene  grasreiche  Bodenflächen  sieht  man  unter  ihrem 
Einflüsse  nicht  selten   völlig  verwüstet   und  in  eine  unfruchtbare,  oft  um 

7  m  erniedrigte  Wüstung  ver^^'andclt.  Wenn  nehmlich  an  solchen  den 
Windströmungen  «ausgesetzten  Orten  die  schützende  Decke  verfilzter  Gras- 
wurzeln nur  an  einer  Stelle  durch  zufällige  Ursachen  zerstört  [lo]  ist,  wird 
der  unterliegende  sandige  oder  lehmige  Boden  von  diesem  Puncte  aus  ak 
Staub  durch  die  Luft  fortgeführt,  und  von  der  weiter  nachstürzenden 
Rasendecke  entblößt.  Wo  dagegen  die  festeren  Wurzeln  einer  Strauch- 
vegetation dieser  Decke  einen  größeren  Zusammenhang  gewähren,  wider- 
steht sie  diesem  Einflüsse  mehr  und  bewahrt  den  unterliegenden  Boden 
vor  einer  ähnlichen  Zerstörung.  So  erblickt  man  nicht  selten  an  Orten, 
wo  jede  Wassercinwirkung  undenkbar  ist,  mitten  auf  einer  weiten  Sand- 
fläche eine  sich  inselartig  mit  senkrechten  Wänden  erhebende,  oft  an  7  m 
hohe  LehmteVrassc,  deren  Rasendecke»  mit  niedrigem  Gestrüpp  bewachsen 
ist.  Die  Wände  solcher  Erhebungen  werden  beständig  von  den  Stürmen 
benagt,  und  die  von  oben  nachstürzenden  Massen  so  lange  durch  die  Luft 
entfuhrt,  bis  zuletzt  mitten  auf  einer  solchen  Sandebenc  sich  nur  noch 
eine  schlanke  zierliche  Krdsäule  erhebt,  die  mit  ihrem  weit  überhängen- 
den Rasendache  einem  riesenhaften  Pilze  gleicht,  und  endlich  zu  einem 
Trümmerhaufen  eingestürzt,  spurlos  verweht  wird. 

Unter  den  Flrscheinungen,  welche  das  Dachgebirge  der  Insel  darbietet, 
haben  mich  besonders  die  Torfbildungen  interessirt,  welche  ausschließlich 
der  jüngsten  Periode  anzugehören  scheinen.  Die  älteren,  vorzugsweise 
aus  thonigem  Gletscherdetritus  und  Flussgeröllen  bestehenden  Alluvial- 
schichten sind  diesen  Bildungen  besonders  günstig.  Zwischen  ihnen  und 
dem  Torfe  findet  11^  man  nicht  selten  einen  besonders  im  Norden  der 
Insel  weit  verbreiteten  lösart^en  x^bsatz,  welcher  häufige  Lagen  von  Rasen- 
cisenstein  und  in  seinen  oberen  Teufen  eine  fast  nie  fehlende  weiße  erdige 
Schicht  enthält,  welche  das  Ansehen  einer  Infusorienerde  darbietet,  aber 
keine  Spur  von  organischen  Einschlüssen  enthält.  Dieselbe  wird  von  den 
Isländern  Petursmold  oder  Bamamold  (Kinderstaubj  genannt,  und  nach 
dem  Schlimmen  statt  semen  Lycopodii  zum  Bestreuen  der  \%imd  gewor- 
denen Haut  bei  Kindern  benutzt.  Es  scheint  als  ob  das  diese  weiße 
Schicht  enthaltende  Lehmgebilde,  welches  bis  gegen  100  m  an  denThal- 
'.vänden  hinaufreicht,  und  die  Grenze  der  Grasvegetation  zu  bezeichneü 
pflegt,  eine  Hauptquelle  der  größeren  Fruchtbarkeit  des  Bodens  und  des 


1 .    - 


groOeren  Wohlstandes  der  Be«x>faK?  ^  Xonüanoe  icr  Iitsci  Jl^t5syvJlv^))^r 

Die  agronomisch-chemische  UutPMjJMPg  i5esier  und  andcnn-  Bcvxtvj^rtcn. 

zu  der  ich  mir  das  Material  veischant,  dürfte  um  so  intcn^sanxcre  R^*-- 

aultate  versprechen,  als  die  gcsammte  Acbabume  der  In^ri  nur  aus^  v>c: 

Zerstörung  vulkanischer,  aller  kalkigen  Flötzgebüde  entbchreiKicr  lVcbii^j5i^ 

arten  hervorgegangen  ist,  und  man  daher  gciiiss  \»n  einer  raDoncitcn  Auf 

gute  Analysen  gestützten  Verbessenn^  der  anorganischen  BodcnbcsitAno- 

thcile  große  Erfolge  erw^arten  darf  fiir  den  seit  ein^;en  Jahren  lun^  gTvMki> 

Heile  des  Isländischen  Volkes  x-ersuditen  Gartenbau. 

[12]  Der  Torf,  welcher,  wie  ich  bereits  erwähnte^  das  jüngste  iilicvl 
in  der  Lagerungsfolge  des  Islandischen  Dachgebirges  bildet^  ist  \\>n  dci 
größten  Bedeutung  fiir  die  Gegenwart  und  Zukunft  der  Insel  Als  einziges 
Brennmaterial  die  Bewohnbarkeit  der  meisten  Küstenstriche  bt\lingx^nd, 
scheint  diese  Bildung  von  der  Natur  zugleich  dazu  bestimmt  zu  sein,  einen 
Theil  der  unermesslichen  Moorstrecken,  von  denen  Island  bedeckt  ist,  einem 
culturfihigen  Zustande  entg^enzufiihren.  Der  ungeheuere  Wasserreich- 
tiium  des  Landes,  verbunden  mit  der  thonigen  Beschaffenheit  des  Allu- 
vialbodens ist  Ursache,  dass  diese  Moorflächen  einen  großen  Theil  der 
selbst  weniger  flach  geneigten  Hügelabdachungen  und  Bergwände  be- 
decken. Sie  sind  dort  den  Ueberfluthungen  der  schmelzenden  Schncc- 
massen  und  wasserreichen,  ihren  Lauf  unaufhörlich  ändernden  Ikrgströinc 
ausgesetzt,  welche  von  Zeit  zu  Zeit  mächtige  Steinschutt-  und  (icrölU 
massen  darüber  ausgießen.  Die  den  Moorbildungcn  eigenthünilichcn 
Rasenpulten  werden  dadurch  ihrer  Vegetation  beraubt  und  geebnet,  »o 
dass  sie  sich  gegen  jene,  die  Vertiefungen  der  Moordeckc  ausfüllenden 
Schttttmassen  scharf  abgrenzen,  und  der  Boden  ganz  das  ungewöhnliche 
Ansehen  eines  künstlichen  völlig  ebenen  Steinpflasters  darbietet.  Allein 
die  geebneten  und  den  Steindecken  gleichgemachten  Rasenerhöhungen 
tragen  den  Keim  und  das  Material  einer  neuen  Sumpfvegetation  in  sich, 
die  bald  mit  erneuerter  Ueppigkeit  [13]  emporwuchert,  um  zu  wiederholten 
Malen  eine  ähnliche  Katastrophe  zu  erleiden.  So  bilden  sich  zwischen 
den  stets  wieder  emporwachsenden  Rascninseln  natürliche  mit  Steinschutt 
erfüllte  Entwässerungskanäle,  die  endlich  eine  gänzliche  Trockenlegung; 
des  Bodens  zur  Folge  haben.  Ein  großer  Theil  der  von  den  Isländern 
mit  so  vieler  Sorgfalt  behandelten  Wiesengehege  (Tun)  ist  auf  diese  Weise 
entstanden,  und  trägt  das  Gepräge  der  früheren  Sumpfperiode  noch  in 
den  unzähligen  Rasenerhöhungen  an  sich,  die  oft  weit  ausgedehnten  Wiesen- 
flächen  das  Ansdien  eines  mit  unzähligen  Grabhügeln  übersäetcn  KricM 
hofe  ertheilen.  Man  beobachtet  die  verschiedenen  Phasen  dieses  riati ir 
liehen  Entwasscrungssv'stems  oft  auf  ungeheuere  Erstreckungen  hin,  und 
der  Reisende  erstaunt  nicht  selten,  in  jenen  dem  solidesten  Pflaster  gleichen- 
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den,  von  den  klugen  Isländischen  Pferden  so  sehr  gefiirditeten  Steinflächen 
nur  eine  schwankende  Moordecke  zu  finden,  in  die  er  in  jedem  Ai^en- 
blicke  zu  versinken  Gefahr  läuft. 

Die  thät^en  Vulkane   und  heißen  Quellen  der  Insel  bieten  für  den 
Chemiker  ein  hohes  Interesse  dar.     Ich  habe  ihnen  eine  besondere  Auf- 
merksamkeit gewidmet  und  befinde  mich  im  Besitz  von  mehr  als  hundert, 
in  zugeschmolzenen  Glasrohren   eingeschlossenen  Gasproben,   die  ich  so- 
wohl im  neuen  Lavastrom,  im  großen  Krater  des  Hekla,  und  am  Krafla 
und  Lcimukr,    als    auch   in  den  verschiedenen  Quellen   und  Fumarolen- 
systemen  [14]   des  Nord-  und  Südlandes  aufge&ngen  habe.      Da  ich  zu 
einer  Methode  gelangt  bin,   durch  die  sich  noch  0,2  1ms  0,3  Procent  der 
Bestandtheile  eines  Gasgemenges  mit  Sicherheit  bestimmen  lassen,  welches 
außer  Stickstoff,  schwcfeliger  Säure,   Sauerstoff  und   Kohlensäure  noch 
drei  bis  vier  verschiedene  brennbare  Gase  enthält,  so  hoffe  ich  mit  dw^s 
mehr  wissenschaftlicher  Schärfe,    als  es  bisher  mc^[lich  gen'esen  ist,  die 
wichtigen  Fragen,  welche  sich  an  die  \iilkanischen  Gase  knüpfen  lassen, 
der  Entscheidung  näher  zu  bringen. 

Ein  sorgfältiges  Studium  der  Verhaltnisse,  unter  denen  die  zahllosen 
Systeme  der  heißen  Quellen  und  Fumarolen  in  Island  auftreten,  haben 
mir  die  Ueberzeugung  verschafft,  dass  zwischen  ihnen  und  den  thätigen 
Vulkanen  der  Insel  ein  inniger  Zusammenhang  obwalteL  Wie  die  letzteren 
als  dn  die  ganze  Insel  in  parallelen  Longitudinals\*stemen  durchziehendes 
Band  aus  Spaltenlinien  her\'ortreten ,  deren  nordöstliche  gen  Xord  sich 
hinneigende  Richtung  zugleich  in  der  gleichlaufenden  Erstreckung  der 
vorzüglichsten  Thälcr  und  Höhenzüge,  in  den  Haup^;angs}'stemen,  und 
in  den  vielen  vulkanischen  Spalten  und  Klüften  sich  unverkennbar  au^ 
spricht,  eben  so  erscheinen  auch  die  sämmdichcn  Thermen-  und  Fumarolen- 
züge  Islands  an  diese  I  lauptrichtung  gebunden.  Sie  zeigen  sich,  sogar  wo 
es  auf  die  Beibehaltung  dieser  Richtung  ankommt,  unabhäng^  von  dem 
Laufe  der  Thäler  und  Höhen,  aus  welchen  sie  [15]  hervorbrechen.  Man 
kann  sie  nicht  selten,  wie  in  den  Umgebungen  des  Krafla  und  Leimukr 
in  transversal  über  Berg  und  Thal  sich  erstreckenden  Linien  verfolgen, 
die  jener  nördlichen  Richtung  entprechcn. 

Das  gemeinschaftliche  Auftreten  der  Schlamm-  und  Kochquellen,  der 
Suffioncn  und  Gcisir,  noch  mehr  aber  der  Zusammenhang  der  durch  sie 
crzcuj.^tcn  Zcrsctzungsproductc  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  alle 
(licHC  Ivrsohcinungen  nur  als  veränderte  Aeußerungen  einer  und  derselben 
fjnjndiir<iachc  zu  betrachten  sind.  Man  ge\\nnnt  bei  dem  Studium  dieses 
Ge^cnntandcs  an  ()Tt  und  Stelle  sehr  bald  die  Ueberreugimg,  dass  die 
chciiiische  'I  hati^^kcit,  welche  den  Schauplatz  dieser  g^roßartigen  Natur- 
erschcinun^^en  charaktcrisirt,  als  ein  wichtiges  Element  bei  dem  Büdui^ 
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prozess  der  älteren  Gesteine  mitgewirkt  hat.  Als  eine  allgemeine  That- 
sache  hat  sich  zunächst  ergeben,  dass  keine  der  die  Insei  bildenden  Ge- 
steine den  zersetzenden  Einflüssen  des  erhitzton  Wassers  widersteht.  Wo 
dieses  auch  immer  als  Flüssigkeit  oder  in  Dampfgestah  hervorbrechen 
mag  —  in  dem  ältesten  Gebilde  der  Insel,  im  Palagonittuff —  im  Kling- 
stein und  Trachyt,  die  diesen  zunächst  durchbrochen  haben  —  im  alte 
Trapp,  der  nach  der  Klingsteinperiode  in  Gangen  cmporgepresst  ist,  und 
im  diesen  aus  sich  in  mächtigen  Schichten  in  den  Tuff  verbreitet  hat 
i^Ü^en  basaltischen  Durchbrechungen,  die  dieser  Periode  gefolgt  sind 
ij^  oder  endlich  in  den  jüngsten  Lavaergüssen  —  stets  beobachtet  man 
dne  Zersetzimg,  ivelche  in  ihrem  Grundtypus  übereinstimmend,  unter  der 
Mitwirkung  secimdärer  Einflüsse  zur  Bildung  aller  der  mannigfachen  Pro- 
ducte  Veranlassung  giebt,  die  man  in  den  Kratern  des  Hekla  und  Krafla, 
in  den  Umgebungen  des  Geisirs  und  der  verschiedenen  Suffionen 
anlrifti 

Die  verschiedenen  den  Quellenboden  zusammensetzenden  Kiesel- 
vcrbindungen  spalten  sich  nehmlich  unter  dem  Einflüsse  des  erhitzten 
Wassers  in  sauere  und  basische  Silikate.  Die  ersteren  werden  vom  Wasser 
gdöst,  die  letzteren  dagegen  bleiben  als  unlösliche  Thonlager  zurück, 
deren  allmählicher  Uebcrgang  in  das  ursprüngliche  Gestein  sich  an  ein- 
zelnen Gerollen,  besonders  aber  an  der  Grenze  der  Fumarolen Wirkung 
deutlich  erkennen  lässt.  Die  Verbreitung  und  Mächtigkeit  dieser  secun- 
(Sien  Thongebildc  steht  mit  der  Größe  der  Quellerschcinungen,  und  mit 
der  in  der  Tiefe  nicht  selten  weit  über  loo"  C.  steigenden  Temperatur  des 
Wassere  in  directem  Verhältniss.  Die  löslichen  aus  dieser  Spaltung  hcr- 
vo^hcnden  SiÜkate  dagegen  dringen  mit  dem  Quellwasser  zu  Tage  und 
en,  wo  diese  wie  bei  den  verschiedenen  Geisirn  der  freiwilligen  Ver- 
ilunatung  überlassen  sind,  zur  Bildung  von  Kieselsintem  und  Opalen  Ver- 
anlassung. 

Als  wicht^e  Begleiter  der  Dampf-  und  Kochquellen  treten  vornehm- 
lich zwei  Gase,  Schwefelwasserstoff  ^17]  und  schwefclige  Säure  in  Be- 
gieitung  von  Schwefel  auf  und  ertheilen  diesen  einfachen  Vorgängen  eine 
tl*a.s  veränderte  Richtung,  indem  sie  eine  Reihe  sccundärer  Producte 
hervorrufen,  welche  vorzugsweise  der  Classc  von  Quellen  eigen  sind,  die 
1  in  Island  mit  dem  Namen  Nämar  zu  belegen  pflegt.  Man  beobachtet 
fer  diese  Gase,  welche  sich  bekanntlich  einander  ausschlieüen,  in  stetem 
Kampfe  mit  einander  und  erkennt  leicht  in  ihrer  gegenseitigen  Zersetzung 
Hiie  hauptsächliche,  vielleicht  die  einzige  Quelle  der  mit  den  Wasscr- 
ümpfen  sublimirten  Schwefel  massen.  Wo  der  Schwefel  Wasserstoff  die 
Oberhand  behält,  geht  das  Eisenoxyd  unter  dem  Einflüsse  sich  bildender 
Schwefelalkalicn  in  Schwefelkies  über,  der  von  der  plastischen  Thonmasse 
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uniüchlossen,  oder  an  den  unzersetzten  Gesteinen  haftend,  nicht  selten  zu 
Krystallcn  von  der  Größe  eines  Stecknadelkopfes  anwächst     Man  kann 
»ich  leicht  überzeugen,   dass  diese  Kiesbildungen  unabhängig  von  einem 
gleichzeitigen  Veruesungsprozess  organischer  Stoffe  vor  sich  gehen,  da 
sie  eben  sowohl  in   dem  höchsten  Krater  des  Hekla,  wo  jeder  Gedanke 
an  eine  Mitwirkung  organischer  Substanzen  hinwegfallt,  wie  in  den  Geisim 
von  Rcykir   und   in  den  Namar  oder  Schwefelminen   von  Krisiiv^  und 
Rcykjahlid  auftreten.     Auch  eine  Schwefelverbindung  des  Kupfers,  eines 
Metalls,  dessen  Verbreitung  in  dem  großen  Isländischen  Trappsystem  aus 
dem  [i8]  Vorkommen  des  gediegenen  Kupfers  im  Gebirgssystem  der  Faro 
erhellt,  entsteht  als  vereinzeltes  Product  aus  der  Einwirkung  jenes  Gases. 
Wo  andererseits  die   schwefelige  Säure   das  Uebergewicht  eiiangt,  und 
nach    ihrem   Uebergange  in   Schwefelsäure   mit   dem   Fumarolenthon  in 
Wechselwirkung  tritt,  entsteht  Federalaun,  Krisuvigit  und  Gyps,  der  letztere 
nicht  selten  den  Thon  in  mächtigen  Schichten  durchsetzend.     Kiesdsinter 
und  0[>ale  dagegen  fehlen  hier  fast  ganz,  da  die  gebildete  Schwefelsaure 
die  F'ällung  der  Kieselerde  verhindert 

lun  aufmerksames  Studium  der  Fumarolenwirkung,  me   sie  sich  in 
Island  in  einem  so  bedeutenden  MaaOstabe  an  den  Spalten  beobachten 
lasst,  welche  noch  fortwährend  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Hecrde 
vulkanischer  Kräfte   und  den  atmosphärischen  Erscheinungen  unterhalten, 
ftihrt  unmerklich  an  der  Mand  der  Beobachtung  auf  den  Schauplatz  jener 
gn>l3icn  vulkanischen   Katastrophe  zurück,  welche  den  Trapp  durch  die 
TutT-  und  Klingsteingebirge  emporhob,  und  in  mächtigen  Schichten  durdi 
diesoll>cn   hindurch  verbreitete.     Ich  will   in  dieser  Beziehung  nur  ein^ 
That^iohcn  berühren,   welche  zu  den  grewöhnlichsten  in  Island  gehöien: 
wo  der  Klingrstcin  und  ältere  Trapp  den  Tuff,  oder  mehr  noch,  wo  der 
ÄltcTx^   Krapp  den  Klingstein  in  Gängen  durchbricht,  zeigt  das  durdisetzte 
Cn^stoin  eine  sich  oft  auf  mehrere  Fuß  hin  erstreckende  Sdimelzung  [19I 
un<i  Kritt\mg,  durch  die  es  eine  obsidian-  oder  pechsteinartige  Beschaffen- 
hoit  annimn^t.     \'or1*olgt   man   die  von  diesen  Gängen  aus  eingepressteü 
hiMi7ontalcn  Si^hichtcn  an  ihrer  Berührungsfläche  mit  dem  Tuff,  so  siAt 
man  schi   KiKi   fast   jode  Spur  einer  Schmelzui^  oder  Feueretnwiikung 
\'crsoh\nndon     IVi  näherer  Ik^achtxmg  des  Tiiffs  erstaunt  man,  darin  als 
1  Ur*'jMTi"»assr  ein  leicht  schmel7,Kires  wasscrhah:^[es  Silikat  zu  finden,  daS 
mi:hin  in  unmutelharci  Bcnihnmij  mit  jenen  eingedningenea  einst  giühcn-^ 
/jon   i::os*"hm<M7onon    n^äohtii^on   Trappschichten   seine   urspräi^;ficfae  Be-' 
s^^haf♦V*nboi:   iind  seinen  Wassci^x^halt  hev^ahrt  hat.     Noch  befiiemdende^ 
ors^-'boinon  on/.'ij<"h  hei  xxoitcroi  rntorsuchung  die  unzähKgen  Blasenräum^ 
der  mi:  *ierr.  Tm  un.i  1  tapp  wechselnden  Mandclstdnc,  wekfae  mit  KaDc^ 
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th ,   Zeolithen  und   andern   wasserhaltigen  Silikaten  bekleidet ,  ja  nicht 
n  völlig  au^efullt  sind. 

Wie  konnten  diese  ivas.serh  alt  igen  Verbindungen  unverändert  in  den 
rünglich  von  einem  glühenden  Trappskelet  dicht  umschlossenen  pluto- 
ft^hen   Gcbirgsmassen   entstehen,   und  sich   darin   erhalten?    Die  Beant- 
wortung dieser  Frage  findet  in  den  Erscheinungen  der  noch  jetzt  thätigen 
Fumarolen  ihre  Erledigung.    Ein  so  lockeres  Gebilde,  wie  der  TiifT,  musstc 
Bothwendiger  Weise   in  seiner  ganzen  Masse  durchfeuchtet,    und  auf  den 
|(U35ondcrung(.-n  mit  Wasserschichten  und  Wassersträngen  erfüllt  sein,  welche, 
Us  die  grolle  Katastrophe  [20]  der  Trapperhebung  erfolgte,  jene  auf  den 
ersten  Blick  so  rathselhaften  Erscheinungen  hervorrief.    Wo  die  glühende 
flüssige  Trappmasse  die  geringe  Abkühlungsoberfläche  des  Ganges  traf, 
konnte  das  Wasser  bald  der  nachdringenden  stets  erneuerten  Eeuerflut  in 
ler  Weise  weichen,  welche  die  weithin  reichende  Schmelzung  des  hier 
erst  entwässerten  Gesteins  leicht  erklart.    Wo  sich  dagegen  das  flüssige 
stein   in  horizontalen   weit  ausgedehnten  Schichten  von  jenen  Gängen 
US  durch   den  gehobenen  Tuff  verbreitete,   musste  der  weiteren  Feuer- 
■irkung   auf  das  umschließende   Gestein  um   so   eher  durch   die  vcr- 
lehrte  Wasserdampfcntwickclung  ein  Ziel  gesetzt  werden,  als  die  große 
pecifische  Wärme  des  Wassers,  und  die  nicht  minder  erhebliche  latente 
Värme  seines  Dampfes  eine  größere  Temperaturerhöhung  der  TufTschichten 
imöglich  machten.    Die  Größe  und  Verbreitung  dieser  Feuerein  Wirkungen 
weiteren   Erstreckungen    von   den  Gängen   steht   daher  auch   mit   der 
ICächtigkeit  der  Trappschichten  gegen  die  Tuffschichten  in  directeni  Ver- 
ifiltniss.     Wenn  diese  Ansicht  die  richtige  ist,  so  müssen  sich  die  Fuma- 
nlcnwirkungen ,   welche  durch   diese  ungeheueren  Wasserdampfentwicke- 
iungen  bedingt  waren,  in  den  Tuff-  und  Trappmassen,  welche  ihnen  zum 
Heerdc   dienten,   wiederfinden.     Der  Augenschein   bestätigt    dieses    voll- 
lommen,     Eben  jene   an   wasserhaltigen   Silikaten   so   reichen,    mit  dem 
Tuff  und  Trapp  [21]  wechselnden  Mandelsteine  sind  es,  welche  ein  treues 
Abbild  der  Zersetzungserscheinungen   darbieten,  die   man   noch  jetzt  an 
den  Isländischen  Suffionen    und  Kochquellen  in  voller  Thätigkcit  antrifft. 
Man  erkennt  in  diesen  mächtigen  Mandelsteinen,  welche  dem  Mineralogen 
der  reichsten  Fundgruben  interessanter  Fossilien  darbieten,  leicht  die 
Erzeugnisse  einer  von  den  Berührungsflächen  der  Trapp-  und  Tuft'schichten 
iusgehenden  Metamorphose   des  ursprünglichen   Gesteins.     Ihrer  Haupt- 
masse nach  aus  einem  eisenoxydhaltigen  oder  kieseligen  Thon,  wie  er  als 
ftoduct  der   noch   thätigen  Fumarolen  auftritt,    bestehend,  verlaufen  sie 
durch  unzählige  Zersetzungsphasen  nach  beiden  Seiten  hin  in  die  völlig 
tniersetzten    Lagen    jener    beiden    Gcbirgsarten.      Haupt-    und    Neben- 
ibsondeningcn  des  ursprünglichen  unzersetzten  Gesteins  lassen  sich  dabei 
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bis  in  die  Zersetzungsmassen  hinein,  und  durch  sie  hindurch  auf  das 
Deutlichste  verfolgen.  Schwefelkiese,  chalcedonartige  Quarze  und  Opale, 
diese  charakteristischen  Begleiter  der  Fumarolengebilde  fehlen  darin  fast  nie  — 
kurz  alles  berechtigt  zu  dem  Schlüsse,  dass  diese  merkwürdige  Durchdringung 
neptunischer  und  plutonischer  Gebilde  einer  auf  die  Eruptionskatastrophe 
unmittelbar  gefolgten  großartigen  Fumarolenwirkung  zuzuschreiben  ist, 
welche  die  ursprünglichen  Gesteine  durch  eine  den  noch  zu  beobachten- 
den Erscheinungen  entsprechende  Spaltung  ihrer  Gemengtheile  in  lösliche 
und  unlösliche  [22]  Silikate  zu  diesen  thonigen  Mandelsteinen  umbildete. 
Dabei  konnte  der  erzeugte  plastische  Thon  durch  die  entwickelten  Dämpfe 
und  Gase  leicht  von  jenen  unzähligen  Blasenräumen,  erfüllt  werden,  in 
denen  man  die  Krystallisationsproducte  der  den  Thon  durchdringenden 
löslichen  Silikate  als  gleichsam  complementärc  Gemengtheile  desselben 
wiederfindet.  Ob  es  bei  dem  mir  zu  Gebote  stehenden  Material  gelingen 
wird,  die  lokalen  Bedingungen  zu  ermitteln,  von  denen  die  Bildung  dieser 
mannichfaltigen  Silikate  abhängig  ist,  darüber  wird  nur  eine  Experimental- 
untersuchung  entscheiden  können,  deren  Gang  in  dem  an  Ort  und  Stelle 
geschöpften  Beobachtungen  seine  Andeutung  findet.  Die  von  Herrn  des 
Cloizcaux  mit  vieler  Sorgfalt  untersuchten,  auf  den  ersten  Blick  so  räthsel- 
haften  Lagcrungsvcrhältnissc  des  Isländischen  Doppelspaths  sind  von  dem 
Gesichtspunkte  solcher  Fumarolcnwirkungcn  aus  einfach  und  leicht  ver- 
ständlich. Eben  so  verschwinden  die  Schwierigkeiten  bei  der  Erklärung 
der  neuerdings  gemachten  unerwarteten  Beobachtungen,  über  das  Vor- 
kommen von  versteinerten  Infusorien  in  den  festen  Zersetzungsrinden  vul- 
kanischer Gesteine,  wenn  man  erwägt,  dass  die  durch  Fumarolenwirkung 
an  der  Oberfläche  in  Thon  verwandelte  und  später  wieder  durch  infiltrirte 
lösliche  Silikate  erhärtete  Masse  solcher  Gebilde  sehr  wohl  die  Bedingungen 
zu  einem  kleinen  organischen  [23]  Leben  in  sich  schließen  konnten,  das 
uns  in  seinen  versteinerten  Resten  noch  aufbewahrt  ist. 

Es  scheint  überhaupt  als  ob  Island  in  Beziehung  auf  das  eben  er- 
wähnte Vorkommen  versteinerter  Infusorien  in  ursprünglich  plutonischen 
Gebilden  äußerst  bcachtenswerthe  Verhältnisse  darbiete.  So  fanden  wir 
in  Selkjedalr  auf  dem  Wege  von  Reykjavik  nach  Thingvallavaten  ein  in 
mächtigen  Felsen  anstehendes,  vulkanische  Einschlüsse  enthaltendes  Ge- 
stein, das  ich  bei  oberflächlicher  Betrachtung  für  Pechstein  zu  halten  ge- 
neigt war,  das  aber  Sartorius  v.  VValtershausen  sogleich  als  dasjenige 
Fossil  erkannte,  welches  die  Grundmasse  der  ältesten  Aetnäischen  Tuffe 
bildet,  und  welches  von  ihm  Palagonit  genannt  worden  ist.  Dieses  merk- 
würdige wasserhaltige  Silikat,  welches  an  mehreren  Puncten  in  Island  als 
Felsmasse  in  einer  Reinheit  auftritt,  welche  die  Feststellung  seiner  stöchio- 
metrischen  Formel    in  Aussicht  stellt,    findet   sich    als   Grundmasse   des 
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(testen  Gliedes  des  ganzen  Isländischen  Systems  und  bildet  den  Haupt- 
mengtheil  aller  Tuflgebii^smassen,  welche  den  größten  Theil  der  Insel- 
iberfläche  zusammensetzen.  In  der  inneren  unzersctzten  Masse  dieses 
elkjcdair  Palagonits  und  vieler  anderen  Tufic  finden  sich  nach  einer 
'ntersuchung,  die  Herr  Eckhard  damit  auf  meine  Veranlassung  hier  vor- 
■cnommen  hat,  mehrere  vollkommen  deutliche  Arten  versteinerter  In- 
isorien.  Die  mikroskopische  Analyse  der  Isländischen  [241  Tufic,  mit 
er  sich  Herr  Eckhard  gegenwartig  beschäftigt,  verspricht  daher  sehr 
iteressante  Aufschlüsse  über  das  Verhältnlss  derselben  zu  den  analogen, 
iamentlich  Aetnäischen  Gebilden,  so  wie  Über  den  unter-  oder  über- 
tcerischen  Ursprung  derselben. 

Eine  der  wunderbarsten  Formen  der  Fumarolenwirkungen  stellt  sich 
I  den  Geisirn  dar,  die  zu  den  merkwürdigsten  Erscheinungen  Islands 
gehören.  Die  erheblichste  dieser  Quellen  ist  der  große  Geislr  am  Fuße 
des  Bjarnarfell,  der  durch  die  Pracht  und  Größe  seiner  Eruptionen  von 
jeher  mit  Recht  die  Bewunderung  der  Reisenden  erregt  hat.  Ein  mehr 
als  zehntägiger  Aufenthalt  bei  dieser  Quelle  gab  mir  Gelegenheit,  den 
Mechanismus  derselben  zum  Gegenstande  einer  sorgfältigen  Untersuchung 
xa  machen.  Ich  bin  dabei  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  die  bis- 
her allgemein  angenommene  Geisirhypothese  der  Erfahrung  durchaus 
»iderspricht. 

Der  Geisirbezirk  liegt  am  Rande  der  großen  Gletscherwiiste,  welche 
das  Hochplateau  der  Insel  bildet,  fast  genau  SW.  von  der  höchsten  Spitze 
des  Hekla,  und  ist  von  dieser  in  gerader  Linie  nur  ungefähr  fiinf  geo- 
graphische Meilen  entfernt.  Die  Hohe  der  Quellen  über  Reykjavik  (Woh- 
nung des  Justizraths  Thorsteinsso n)  beträgt  nach  zwei  an  verschiedenen 
Tagen  angestellten  barometrischen  Messungen  112", 8  und  lo?",;.  Ihre 
I^chtung  ist  ungefähr  nördt.  17°  C.  und  entspricht  daher  J25]  der  herr- 
schenden vulkanischen  Hebungslinie.  Das  älteste  Gebilde,  welches  die 
Stammte  Umgegend  zusammensetzt,  ist  ein  Palagonittuff,  der  durch  Trapp- 
tinpressungen  gehoben  und  von  einem  am  nordwestlichen  Rande  der 
Quellen  sich  entlangzichendcn  Klingsteinrücken  durchbrochen  ist.  Nur 
*enige  Koch-  und  Danipfqudlen  dringen  aus  dem  Klingstein  selbst,  und 
■f>it  noch  In  einer  Höhe  von  ungefähr  55™  über  dem  Niveau  des  großen 
Geisirs  hervor.  Der  eigentliche  Heerd  der  Quellenthätigkeit  dagegen 
findet  sich  gegenwärtig  im  Tuff  am  Fuße  des  Klingstelnrückens.  Beide 
Gcbirgsarten,  Klingstein  sowohl  als  Tuff,  haben,  soweit  sie  im  Bereiche  des 
Qutllenbezlrks  liegen,  jene  Zersetzung  erlitten,  welche  Ich  oben  erwähnte. 
Unter  dem  Einflüsse  des  erhitzten  Wassers,  welches  den  Boden  nach 
n  Seiten  durchdringt,  sind  sie  nämlich  von  einem  Theile  ihrer  Kiesel- 
We  und   Alkalien    befreit   und  dadurch   in   mächtige   Thonablagerungen 
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verwandelt,  welche  die  Basis  der  Geisirquellen  bilden,  und  da,  wo 
Schwefelwasserstoff  in  größerer  Menge  hinzutritt,  zu  Erscheinungen  Ver- 
anlassung geben,  wie  man  sie  bei  den  Schlammvulkanen  von  Krisuvig 
und  Reykjahlid  beobachtet.  Auf  diesen  Thonbildungen  ruht  die  Decke 
der  Kieselincrustation,  welche  aus  der  Zersetzung  der  mit  dem  Wasser  zu 
Tage  geförderten  löslichen  Silikate  hervorgegangen  ist. 

Leicht  erkennt  man  in  diesen  Sinterabsätzen  [26]  das  Baumaterial, 
dessen  sich  die  Natur  bedient,  um  die  schönen  wie  durch  Kunst  ge- 
schaffenen Geisirapparate  aufzuführen.  Jede  auf  ebenem  Boden  aus 
tiefen  Klüften  von  höherer  Temperatur  hervordringende  Kochquelle  ent- 
hält in  den  incrustirenden  Eigenschaften  ihres  Wassers  alle  Bedingungen 
vereinigt,  um  sich  im  Laufe  der  Jahrhunderte  entweder  zu  einer  natür- 
lichen Springquelle  oder  zu  einem  Geisir  umzubilden.  Wo  das  incru- 
stirende  Wasser  sich  über  die  Umgebungen  solcher  Quellen  ergießt,  wird 
der  Boden  fortwährend  durch  Kieselablagerungen  erhöht,  und,  da  der 
Verdunstungsprozess  in  weiteren  Entfernungen  durch  allmähliche  Abkühlung 
des  Wassers  verlangsamt  wird,  ein  kraterartiger  Konus  erzeugt,  dessen  oft 
beuomderungswürdige  Regelmäßigkeit  aus  den  durch  Kieselabsatz  selbst 
bedingten  Veränderungen  des  Wasserabflusses  leicht  erklärlich  ist. 

Der  im  Centrum  eines  solchen  Konus  befindliche  Quellenschacht, 
dessen  Wandungen  durch  das  stets  von  unten  erneuerte  der  Verdunstung 
mithin  unzugänglichere  Wasser  vor  einem  weiteren  Kieselansatz  geschützt 
bleibt,  baut  sich  zu  einer  oft  nicht  minder  regelmäßig  geformten  Röhre 
auf,  an  deren  oberen  Mündung  sich  nicht  selten  durch  das  Zusammen- 
treffen leicht  nachweisbarer  Umstände  ein  flaches  Becken  bildet. 

Ist  eine  solche  Röhre,  je  nachdem  es  das  ursprüngliche  Verhalten 
der  Quelle  mit  sich  [27]  brachte,  verhältnissmäßig  eng,  und  wird  sie  von 
einer  nicht  zu  langsam  hervordringenden,  durch  vulkanische  Bodenwänne 
von  unten  her  stark  erhitzten  Wassersäule  erfüllt,  so  muss  eine  continuir- 
liche  Springquelle  entstehen,  wie  man  deren  an  vielen  Orten  in  Island 
beobachtet.  Denn  man  begreift  leicht,  dass  eine  Quelle,  welche  ur- 
sprünglich an  ihrer  Mündung  keine  höhere  als  die  dem  Atmosphärendrude 
entsprechende  Temperatur  besitzen  konnte,  sehr  wohl,  nachdem  sie  sich 
durch  allmähliche  Incrustation  mit  einem  Röhrenaufsatz  versehen,  unter 
dem  Drucke  der  in  dieser  Röhre  ruhenden  Flüssigkeit  nun  am  Boden 
derselben  eine  über  100"  C.  steigende  Temperatiu*  erreichen  kann.  Die 
am  Boden  des  natürlichen  Quellenschachts  über  hundert  Grad  erhitzte 
aufsteigende,  stets  von  unten  her  erneuerte  Wassermasse  einer  solchen 
Quelle  muss,  sobald  sie  die  Mündung  der  Röhren  durchströmt,  eine  dem 
verminderten  Drucke  entsprechende  Temperaturniedrigung  bis  auf  100°  C 
erleiden,  wobei  der  ganze  Wärmeüberschuss  über  100°  zur  Dampfbildung 
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wandt  wird.  Das  Wasser  dringt  dann  durch  die  Expansivpraft  dieser 
(rickelten  Dämpfe  gehoben  mit  demselben  zu  einem  weiOen  Schaum 
mischt  in  einem  continuirlicheii  Strahle  unter  Brausen  und  Zischen 
I  der  Quellenmündung  her%-or.  Ist  dagegen  die  durch  den  Incru- 
Sonsprozess  gebildete  Geisirröhre  hinlänglich  weit,  um  von  der  Ober- 
sbe  aus  eine  erhebliche  Abkühlung  des  Wassers  zu  [28]  gestatten,  und 
k  der  weit  über  100"  erhitzte  Qucüenstrang  nur  langsam  in  den  Boden 
■  weiten  Röhre  ein,  so  finden  sich  in  diesen  einfachen  Umständen  alle 
Ebrdernisse  vereinigt,  um  die  Quelle  zu  einem  Geisir  zu  machen,  der 
liodisch   durch  plötzlich  entwickelte  Dampfkraft  zum  Ausbruch  kommt 

0  unmittelbar  darauf  wieder  zu  einer  längeren  Ruhe  zurückkehrt.  Der 
jße  Geisir  erscheint  als  die  bedeutendste  unter  diesen  Quellen,  welche 
ID  gleichsam  als  natürliche  Collectoren  der  Dampfkraft  betrachten  kann, 
g.  I  ist  ein  genau  nach  der  Natur  aufgenommener  Durchschnitt  des- 
tben. 

Unmittelbar  nach  erfolgter  Eruption  steigt  das  i"'  bis  2""  tief  in  der 
Sire  stehende  Wasser  allmählich  während  einiger  Stunden  bis  an  den 
uid  des  Beckens,  wo  es  ruhig  in  der  Gestalt  einer  kleinen  Cascade 
Xr  den  Konus  abfließt. 

Es  lässt  sich  zunächst  leicht  durch  Versuche  nachweisen,  dass  die 
c  Röhre  erfüllende  Flüssigkcifssäule  fortwährend  von  unten  durch  ein- 
engendes Wasser  von  hoher  Temperatur  erhitzt  wird,  während  es  von 
ben  an  dem  großen  Wasserspiegel  des  Beckens  eine  stete  Abkühlung 
leidet.     Diese  letztere   vermittelt  sich   in   der  Röhre  selbst  durch  einen 

1  oberen  Theile  derselben  auf-  und  absteigenden  Strom,  der  im  Centrum 
S  Röhre  als  erhitzte  Wassersäule  empordringt,  sich  an  der  Oberfläche 
»  Beckens  gegen  den  Rand  desselben  hin  verbreitet  und  nach  der 
)]  Abkühlung  am  Boden  des  Bassins  in  die  Röhre  zurückfließt.  Um 
fsen  Strom  nachzuweisen,  reicht  es  hin,  in  den  Mittelpunkt  des  Geisir- 
ickens  einige  Papierblättchen  zu  werfen,  die  sogleich  auf  der  Oberfläche 
t  den  Rand  getrieben  und  von  da  wieder  am  Boden  der  Röhre  zuge- 
brt  werden. 

Die  Temperaturveränderungen,  welche  die  Jenem  abkühlenden  und 
khzenden  Einflüsse  unterworfene  Wassersäule  in  ihren  verschiedenen 
hichten  während  eines  Intervalls  zweier  Eruptionen  erleidet,  haben  den 
l^nstand  einer  Reihe  thermometrograp bischer  Messungen  ausgemacht, 
i  Herr  Des  Cloizeaux  und  ich  am  Geisir  gemeinschafUich  ausgeführt 
ben.  Das  nachstehende  Schema  enthält  einen  Thei!  der  von  uns  er- 
kenen  Resultate  in  übersichtlicher  Zusammenstellung: 
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6.  Juli  8^20'  p.  m. 

Höhe  über  dem  Boden  Temperatur 
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Es  ergiebt  sich  daraus: 

1 )  dass  die  Temperatur  der  Geisircolonne,  wie  schon  Lottin  und 
Robert  beobachteten,  von  unten  nach  oben  abnimmt; 

2)  dass,  kleine  Störungen  abgerechnet,  die  Temperatur  an  allen 
Puncten  der  Säule  mit  der  nach  der  letzten  Eruption  ver- 
flossenen Zeit  in  stetem  Steigen  begriffen  ist; 

3)  dass  dieselbe  an  keinem  Puncte  selbst  bis  einige  Minuten  vor 
der  großen  Eruption  in  der  ruhenden  Wassersäule  den  Koch- 
punct  erreicht,  der  dem  Atmosphären-  und  Wasserdruck  am 
Orte  der  Beobachtung  entspricht; 

4)  dass  die  Temperatur  in  der  mittleren  Höhe  des  Geisirrohrs 
dem  daselbst  der  drückenden  Wassersäule  entsprechenden 
Kochpuncte  am  nächsten  liegt  und  um  so  näher  rückt,  je 
mehr  der  Zeitpunkt  einer  großen  Eruption  herannaht. 

Ich  habe  es  (Fig.  2)  versucht,  diese  Verhältnisse  durch  gebrochene 
auf  ein  Coordinatensystem  bezogene  Linien  graphisch  darzustellen:  die 
Abscissenlinie  entspricht  dem  von  der  Oberfläche  [31]  nach  dem  Boden 
hin  zunehmenden  Wasserdruck  mit  Einschluss  des  Atmosphärendrucks  in 
Metern,  die  Coordinaten  bezeichnen  die  bei  diesen  Druckkräften  im  Geisir- 
rohr beobachteten  Temperaturen.     Die  Curve  i  stellt  die  Temperaturen 
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Ir,  bei  welchen  die  Wassersäule  auf  ihre  ganze  Ersteckung  hin  ins 
üocben  geralheti  würde,  die  gebrochenen  Linien  2,  3  und  4  endlich  die 
eobachteten  Temperaturen  der  Wassersäule  in  den  respectiven  Zeiten 
oa  10',  5''i3'  und  z^'']^',  vor  einer  großen  Eruption. 

Fasst  man  zunächst  die  Periode  ins  Auge,  welche  der  Eruption  un- 
aitleibar  vorangeht,  so  ergiebl  sich,  dass  nur  ein  sehr  geringer  AnstoÜ 
löthig  ist,  um  einen  grollen  Theil  der  Wassersäule  plötzlich  zum  Kochen, 
ind,  wie  sich  sogleich  ergeben  wird,  in  Eruption  zu  versetzen.  Jede  Ur- 
sache nämlich,  welche  diese  Wassercolonne  nur  um  einige  Meter  empor- 
liebt, muss  diese  Wirkung  zur  Folge  haben.  Denkt  man  sich  z.  B.  eine 
solche  Hebung  um  2",  so  wird  die  über  dem  Puncte  a  Fig.  2  drückende 
Fliassigkeitssäule  um  die  Höhe  a  b  verkürzt.  Die  Temperatur  <t  der  nun 
unter  einen  uro  a  b  geringeren  Druck  befindlichen  Wasserschicht  liegt 
jetit  um  b  c,  oder  ungefähr  1"  über  dem  entsprechenden  Kochpunct  des 
Wassers.  Dieser  Ueberschuss  von  i"  wird  daher  sogleich  zur  Dampf- 
büdung  verwendet  und  erzeugt  im  vorliegenden  Fall,  wie  eine  leichte 
lechnung  zeigt,  aus  einer  i'"  hohen  Wasserschicht  32]  eine  ungefähr 
beb  hohe  Dampfschicht,  um  deren  Höhe  die  sämmtlichen  Druckkräfte 
IxTraals  verringert  werden.  Durch  die.se  Druck  Verminderung  wird  ein 
Kuer,  namentlich  auch  tieferliegender  Theil  der  Wassersäule  über  den 
Cochpunct  versetzt;  es  erfolgt  eine  neue  Dampfbildung,  die  abermals  eine 
ferkiirzung  der  drückenden  Flüssigkeitsschichten  zur  Folge  hat,  und  so 
I  ahnlicher  Weise  fort,  bis  das  Kochen  von  der  Mitte  des  Geisirrohrs  bis 
sbe  an  den  Boden  desselben  fortgeschritten  ist,  vorausgesetzt,  dass  nicht 
Bdere  Umstände  diesem  Spiele  schon  früher  ein  Ziel  setzen. 

Ist  es  aus  diesen  Beobachtungen  einleuchtend,  dass  die  Wassersäule 
S  Geisirrohr  vom  Mittelpuncte  aus  auf  eine  gewisse  Erstreckung  hin 
kzlich  ins  Kochen  gerathend,  durch  den  dabei  gebildeten  Dampf  ge- 
ben, successiv  unter  den  Druck  einer  Atmosphäre  gelangt,  so  lässt  sich 
lererseits  durch  eine  einfache  Rechnung  nachweisen,  dass  die  bei 
(sem  plötzlich  eintretenden  Verdampfungsprozess  entwickelte  mecha- 
ichc  Kraft  mehr  als  hinreichend  erscheint,  um  die  ungeheuere  Wasser- 
des  Geisirs  bis  zu  der  erstaunenswerthen  Höhe  cmporzuschleudern, 
dche  diesen  schönen  Eruptionsphänonienen  einen  so  großartigen  Charakter 
deiht.  Es  lässt  sich  nämlich  die  Größe  dieser  Kraft  leicht  ermessen,  wenn 
aus  den  oben  mitgethcilten  Versuchen  mit  Hülfe  der  latenten  Wärme 
ll  des  specifischen  I33]  Gewichts  des  Wasserdampfes  die  Daropfmenge 
chnet,  welche  beim  Aufsteigen  eines  Abschnitts  der  Wassersäule  bis 
Mündung  des  Geisirrohrs  in  Freiheit  tritt.  Aus  einer  solchen  Be- 
Itnung  ergiebt  sich   z.  B.   mit  Hülfe   der   leicht  verständlichen  Formel 


1 8  Aaszug  eines  Schreibens  von  Prof.  R.  Bansen  an  J.  J.  Berzelins. 

—  lOO  \  1,366 


H 


="(^-) 


worin  //  die  Höhe  der  von  ihrer  mittleren  Temperatur  /  auf  100*^  C.  durch 
Verdampfung  abgekühlten  Wassersäule,  zv  die  latente  Wärme  des  Wasser- 
dampfs, und  s  das  specifische Gewicht  desselben  bedeutet — ,  dass  in  dereiner 
Eruption  unmittelbar  vorangehenden  Zeit  eine  nur  1 2"  lange  Wassersäule, 
welche  sich  in  einer  Höhe  von  5"*  über  dem  Boden  der  Röhre  bis  zu  17" 
über  demselben  erstreckt,  eine  636"*,8  hohe  Dampfsäule  (zu  100°  und  einem 
Atmosphärendruck  angenommen)  vom  Querschnitt  des  Geisirrohrs  erzeugt, 
die  sich  als  continuirlich  wirkende  Triebkraft  aus  der  emporgepressten 
Wassermasse  entwickelt  hat,  wenn  deren  unterer  Theil  an  die  Geisir- 
mündung  gelangt  ist.  Die  ganze  Geisircolonne  von  dem  Puncte  an  ge- 
rechnet, wo  ihre  Temperatur  100"  C.  beträgt,  bis  zum  Boden  würde  nach 
einer  ähnlichen  Rechnung  eine  solche  Dampfsäule  von  1041"  Höhe  er- 
zeugen. Dass  diese  ungeheuere  Kraft  sich  nicht  in  einem  einzigen 
Eruptionsstrahl  erschöpfen  kann,  ist  leicht  begreiflich,  denn  die  in  der 
Luft  abgekühlten  Wasserstrahlen  des  Ausbruchs  stürzen  fortwährend  in 
das  Geisirrohr  zurück  und  unterbrechen  die  Kraft  der  empordringenden 
[34]  Dampfsäule  auf  Augenblicke  dadurch,  dass  der  Dampf  in  dem  ab- 
gekühlten zurückstürzenden  Wasser  so  lange  condensirt  wird,  bis  die 
Temperatur  des  letztern  wieder  auf  den  Kochpunkt  gestiegen  ist,  und  es 
dadurch  von  Neuem  die  Fähigkeit  erlangt,  emporgeschleudert  zu  werden. 
Dass  die  Discontinuität  der  gleichsam  in  successiven  Schüssen  aus  dem 
Rohr  hervorbrechenden  Wassergarben  in  der  That  diesem  Umstände  bei- 
zumessen ist,  davon  kann  man  sich  leicht  durch  die  Wahrnehmung  über- 
zeugen, dass  zwischen  den  einzelnen  emporsteigenden  Strahlen  das  Wasser 
aus  dem  Bassin  in  die  Röhre  zurückströmt,  und  selbst  auf  Augenblicke 
mit  Gewalt  von  derselben  eingezogen  wird.  Diese  Erscheinung  erklärt 
zugleich  die  oft  auf  einen  Zeitraum  von  mehr  als  4  Minuten  verlängerte 
Dauer  der  großen  Eruptionen. 

Es  bleibt  nur  noch  zu  erklären  übrig,  durch  welche  Ursache  die 
Wassercolonne  jene  Hebung  erleidet,  die  den  ersten  Anstoß  zur  Eruption 
giebt:  Ein  großer  Theil  der  Isländischen  Thermen  zeigt  die  leicht  erklär- 
liche Eigenthümlichkeit,  dass  sich  periodisch  an  gewissen  Stellen  in  dem 
Wasser  des  Ouellenbassins  eine  Anzahl  großer  Dampfblasen  bildet,  die 
bei  dem  Aufsteigen  in  eine  obere  kältere  Schicht  plötzlich  wieder  con- 
densirt werden.  Es  entsteht  dadurch  stets  eine  kleine  Detonation,  die 
von  einer  halbkugelförmigen  Hebung  und  gleich  darauf  wieder  erfolgen- 
den [35]  Senkung  der  Wasseroberfläche  begleitet  ist.  Auch  der  große 
Geisir  ist  durch  eine  periodische  Folge  solcher  Dampftetonationen  cha- 
rakterisirt,  die  erst  4  bis  5  Stunden  nach  einer  großen  Eruption  ihren  Anfang 
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len  und  sich  dann  in  Zwischenzeiten  von   i   bis  2  Stunden  bis  mim 

iten  Ausbruch,  dem  sie  stets  in  rascher  Folge  und  großer  Heftigkeit 

ittelbar    vorangehen,    wiederholen.      Die   ICrlilarung    der   Periodicität 

Detonationen  bietet   keine  Schwierigkeiten  dar.     Sie  ist  leicht  aus 

em   Umstände    erklärlich,    dass    wenn    in    den    Zufuhrungskanälen    des 

ieisirrohrs    eine   Wasserschicht    unter   dem    andauernden    liinfiusse   der 

ulkanischen  Bodenwärme  ins  Kochen  geräth,  und  der  gebildete  Dampf 

ti  dem  Aufsteigen   in   die   höheren  kälteren  Wassermassen  wieder  con- 

(asirt  wird,  die  Temperatur  dieser  kochenden  Schicht  durch  die  in  ihr 

JMtgehabte  Dampfbüdung  so   weit   erniedrigt   wird,    dass  sie  nach   der 

hidensation  der  im  Wasser  aufsteigenden  Dämpfe  wieder  dem  ursprüng- 

pKn  höheren  Drucke  ausgesetzt,  eine  längere  Zeit  nöthig  hat,  um  von 

|nt:m  bis  zum  Siedepunct  erhitzt  zu  werden.     Die  durch  diesen  Umstand 

ewirkte  periodische  Hebung  der  Wassersäule  im  Geisir  pflegt,  der  durch- 

:hnittlichen  Wassermasse  nach  zu  urtheilen,  welche  dabei  aus  der  Mün- 

Urg  der  Röhre   in  Gestalt  eines   konischen  Wasserberges  hervordringt, 

mehr  als  ein  bis  zwei  Meter  zu   betragen.     Eine  solche  Hebung 

über,   wie  [36I   ein  Blick  auf  die   graphische  Darstellung  F^.  2  zeigt, 

bt  eher  im  Stande,   irgend   eine  Wasserschicht  in  eine  Höhe  zu   ver- 

Folge   der   daselbst  stattfindenden  Druckverminderung 

Kochen  gerathcn  könnte,   bis  die  Wassermassc  durch  aümählige  Er- 

g  durch  die  Temperatur  der  gebrochenen  Linie  ;  angenommen  hat, 

che  einige  Minuten  vor  der  wirklich  eintretenden  Eruption  in  der  That 

achtet  Wurde.     Alle  übrigen  dieser  Periode  vorangehenden  Hebungen 

Bgen  werden  nur  im  Stande  sein,  die  untern  erhitzten  Wassermassen 

!h  Stoß  in  den  obern  Theil  der  Geisirröhre  theilweise  emporzutreiben, 

die.=ie  Massen  unter  dem  verminderten  Drucke  ins  Kochen  gerathen, 

I  die   kleinen   mit   geringen    Eruptionen    verbundenen   Aufkochungen 

rirken,  die  man  zwischen  den  großem  Ausbrüchen  beobachtet.    Diese 

inen  Eruptionen  sind  daher  gleichsam  misslungcne  Anfange  der  großen, 

ach  von  dem  Ausgangspuncte  der  Dampfbildung  wegen  der  noch  zu 

Kgen  Temperatur  der  Wassersäule  nur  auf  kurze  Erstreckimgeii  hin 

lAanzen  können. 

Hält  man  die  eben  entwickelte  auf  sorgfältige  Beobachtungen  ge- 
lte Theorie  mit  der  alten  Geisirhypothese  zusammen,  so  begreift  man 
■so  weniger,  wie  sich  die  letztere  so  lange  hat  in  der  Wissenschaft 
ätcn  können,  als  sich  die  Widersprüche  nicht  verkennen  lassen,  in 
tn  sie  mit  Thatsachen  steht,  die  man  bei  jeder  Eruption  zu  [37!  he- 
ilen Gelegenheit  hat.  Die  jener  Hypothese  entsprechende  Vor- 
von  unterirdischen  Dampfkesseln,  welche  abwechselnd  bald  mit 
bald  mit  Wasser  erfüllt  sein  sollen,  ist  nämlich  ganz  unverträglich 
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mit  der  einfachen  Beobachtung,  dass  die  bei  den  Eruptionen  über  den 
Rand  des  Bassins  geschleuderten  Wassermassen  vollkommen  der  unmittel- 
bar darauf  eintretenden  Niveauerniedrigung  des  Wassers  entsprechen,  und 
daher  das  von  jener  Hypothese  nothwendig  geforderte  Zurücktreten  des 
Wassers  in  den  supponirten  unterirdischen  Dampfkessel  in  der  Wirklich- 
keit gar  nicht  statt  findet.  Es  könnte  daher  überflüssig  erscheinen,  nodi 
einer  andern  Beobachtung  zu  erwähnen,  welche  die  völlige  Unhaltbarkeit 
der  bisherigen  Ansicht  darthut,  wenn  nicht  daraus  zugleich  ganz  in  Ueber- 
einstimmung  mit  der  eben  entwickelten  Theorie  gefolgert  werden  könnte, 
dass  der  untere  Theil  des  Geisirs  oft  gar  nicht  an  der  stürmischen  B^ 
wegung  Theil  nimmt,  w-elche  sich  während  der  großen  Eruption  im  oberen 
Theile  desselben  kund  giebt.  Es  ist  mir  nämlich  geglückt,  während  eines 
Ausbruchs,  der  eine  Höhe  von  43,3  Meter  erreichte,  einen  Thermometro- 
graphen  unversehrt  am  Boden  der  Geisirröhre  zu  erhalten,  und  daran 
ebenso  wie  dicht  vor  dem  Ausbruch  eine  um  mehr  als  90°  C.  niedrigere 
Temperatur  zu  beobachten,  als  dem  Kochpuncte  an  dieser  Stelle  ent- 
sprechen würde  —  eine  Beobachtung,  die  eine  Ungereimtheit  [38]  in 
sich  schließt,  wenn  man  im  Sinne  der  alten  Hypothese  annehmen  wollte, 
dass  das  an  einer  tiefern  Stelle  kochende  Wasser,  von  unten  in  das 
Gelsirrohr  gepresst,  die  Eruption  bewirke. 

Der  Strokkr,  nächst  dem  Geisir  die  größte  Eruptionsquelle  in  Island, 
liegt  bekanntlich  nur  einige  100  Schritte  von  diesem  entfernt.  Der  Bau 
desselben  bietet  Eigenthümlichkeiten  dar,  die  auf  seinen  Mechanismus 
von  besonderem  Einfluss  sind.  Fig.  3  bezeichnet  einen  Durchschnitt  der 
Quellenröhre,  wie  er  sich  aus  den  von  Herrn  Des  Cloizeaux  und  mir  an- 
gestellten Sondirungen  ergeben  hat.  Das  Rohr  ist  nur  i3°*,55  tief  und 
nicht  wie  bei  dem  Geisir  cylindrisch,  sondern  in  der  Art  trichterfönnig» 
dass  sein  Durchmesser  an  der  Mündung  2'",4,  in  einer  Tiefe  von  8™,3  aber 
nur  noch  o'",26  beträgt.  Das  Wasser,  dessen  Niveau  3™  bis  4^,5  unter 
der  Mündung  steht,  hat  keinen  Abfluss  und  wird  nur  durch  die  Eruptionen 
entleert.  Da  die  gesammte  einer  Sondirung  zugängliche  Wassersäule  fort- 
während in  heftigem  Sieden  begriffen  ist,  so  müssen  die  verschiedenen 
Temperaturen  derselben  constant  bleiben  und  dem  in  den  einzelnen 
Schichten  stattfindenden  Drucke  entsprechen.  Bei  den  nachstehenden 
Messungen,  welche  Herr  Des  Cloizeaux  und  ich  unter  Beobachtung  aller 
Vorsichtsmaaßregcln  angestellt  haben,  ist  daher  auch  auf  die  Zeit  nicht 
Rücksicht  "^39'  genommen,  welche  seit  der  letzten  Eruption  verflossen  w'ar. 

Höhe  vom     ry.  *         w  j       1  Höhe  vom     ,,,  ,         ...  ,  .^i. 

^    ,  Temperatur     Wasserdruck  ^    ,  lemperatur     Wasserdruck 

0'"  ii5*\oC.      Eruption  4"',^5       ii3^7C.  i5",6 

0^35      ii3",9  i5"\ö  6"S20      i09°,3  i3'",6 

2"',95       ii4"j2  i5%i  !  S'^jS  99V  io"',2 
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Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  zunächst: 

i)  dass  in  dem  obem  weiten  Theile  des  Strokkrrohrs  der  Siede- 
punct  der  Wasserschichten,  ganz  wie  es  die  Theorie  fordert, 
dem  auf  denselben  lastenden  Drucke  entspricht; 

2)  dass  in  dem  untern  engern  Theile  des  Rohrs  die  Temperatur 
vom  Boden  bis  zu  4™,6  Höhe  mit  kleinen  Veränderungen  sich 
gleich  bleibt; 

3)  dass  die  dort  auf  eine  Erstreckung  von  4*", 6  sich  gleichbleibende, 
im  Mittel  ungefähr  114°  C.  betragende  Temperatur  dem  Siede- 
puncte  einer  unter  einem  Druck  von  16",  5  Wasserhöhe  befind-^ 
liehen  Wassermasse  entspricht; 

4)  dass  wenn  man  sich,  wie  es  bei  der  vorstehenden  Zahlenreihe 
geschehen  ist,  den  unteren  engen  Kanal  bis  zu  4"*,65  mit  zu- 
strömendem Dampf  erfüllt  denkt,  der  auf  diesem  Dampf  lastende 
Wasserdruck  in  der  That  nahe  an  i6",5  (ungefähr  i5°*,5)  beträgt; 

^40]     5)  dass  während  einer  Eruption  von  48,7  Meter  Höhe  die  Tempe- 
ratur am  Boden  des  engen  Kanals  bis  auf  1 1 5®  C.  stieg. 

Man  kann  daher  nicht  daran  zweifeln,  dass  der  untere  enge  Theil 
des  Strokkrtrichters  von  einem  empordringenden  Dampfstrahl  erfüllt  ist, 
der  die  in  verschiedenen  Höhen  sich  gleichbleibende  Temperatur  an  dieser 
Stelle  bedingt,  während  das  im  oberen  Trichter  von  diesem  Dampfstrahl 
getragene  Wasser  durch  denselben  fortwährend  im  Kochen  erhalten  wird. 
Die  Kraft  aber,  welche  die  periodischen  großen  Eruptionen  ^bedingt,  muss 
in  größeren  für  directe  Versuche  unzulänglichen  Tiefen  ihren  Sitz  haben. 
Es  lässt  sich  dies  schon  aus  dem  Umstände  folgern,  dass,  wenn  man  den 
Dampfkanal  durch  Erde,  Steine  und  Rasen  verstopft,  nach  20  bis  30  Mi- 
nuten eine  große  Eruption  erfolgt,  welche  die  Verstopfung  des  Kanals 
fortschleudert,  und  nachdem  sie  zuerst  das  schlammige  Wasser  des  Trichters 
ausgeworfen,  krystallhelle  Wasserstrahlen  oft  an  57  Meter  hoch  empor- 
treibt. Dass  diese  demnach  unterhalb  des  allein  noch  den  Messungen  zu- 
gänglichen Dampfkanals  hervorbrechenden  Eruptionen  durch  eine  dem 
Geisirapparat  ganz  ähnliche  Vorrichtung  periodisch  in  Thätigkeit  gesetzt 
werden  können,  leuchtet  von  selbst  ein,  wenn  man  erwägt,  dass  die  Be- 
dingungen der  an  dem  oberen  Theile  dieses  unterirdischen  Apparates 
nöthigen  Abkühlung  des  Wassers  durch  den  dort  stattfindenden  [41]  Ver- 
dampfungsprozess  selbst  gegeben  sind.  Allein  auf  den  Mechanismus  eines 
solchen  Apparates  näher  einzugehen,  halte  ich  um  so  mehr  für  überflüssig, 
als  eine  solche  Betrachtung  auf  Annahmen  führen  würde,  die  sich  nicht 
-  wie  bei  dem  großen  Geisir  —  durch  directe  Messungen  beweisen 
lassen. 
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Der  große  Reichthum  an  eigenthümlichen  Erscheinungen,  welcher 
sich  in  den  Fumarolen  Islands  kund  giebt,  bietet  noch  eine  practischc 
Seite  dar,  die  ich  hier  nicht  unberührt  lassen  kann.  Nicht  bloß  beachtens- 
vverth  als  redende  Zeugen  einer  vulkanischen  Thätigkeit,  die  uns  ander 
Hand  der  Beobachtung  aus  dem  Gebiete  der  Gegenwart  in  die  vo^g^ 
schichtliche  Zeit  einer  großen  vulkanischen  Katastrophe  zurückführt,  stehen 
sie  zugleich  als  ergiebige  Fundgruben  der  nutzbarsten  Mineralproducte  da, 
unter  denen  Alaun,  Schwefel  und  Salmiak  die  erste  Stelle  einnehmen. 
Borsäure,  deren  Gewinnung  unbezweifelt  eine  unermessHche  Erwerbsquelle 
für  Island  werden  würde,  habe  ich  als  Sublimationsproduct  niemals  be- 
obachten können.  Ob  sie  in  dem  Wasser  der  Schlammvulkane  und 
Suffionen,  ähnlich  wie  in  der  Toskanischen  Maremma,  vorkommt,  wo 
diese  Gewinnung  bekanntlich  von  so  hoher  staatswirthschaftlicher  B^ 
deutung  geworden  ist,  hoffe  ich  mit  Bestimmtheit  aus  dem  mir  zu  Gebote 
stehenden  Material  ermitteln  zu  können.  An  natürlicher  Feuerung,  d.  h. 
an  vulkanischer  Bodenwärme  und  [42]  Dampfkraft  zur  Verwendung  bei 
technischen  Operationen  fehlt  es  in  Island  nicht.  Eine  einzige  der  Dampf- 
quellen, wie  deren  sich  hunderte  in  Krisuvig  und  in  anderen  Suffionen- 
bezirken finden,  würde  allein  ausreichen,  eine  ansehnliche  Dampfmaschine 
mit  atmosphärischem  Druck  zu  treiben,  oder  einen  ausgedehnten  Ab- 
dampfungsprozess  zu  unterhalten.  Ob  indessen  die  Einführung  einer  auf 
die  mit  Ausnahme  des  Schwefels  fast  ganz  unbeachtet  gebliebenen  nutz- 
baren Mineralproducte  der  Insel  gegründeten  Industrie  als  practisch  aus- 
führbar erscheint,  das  ist  eine  Frage,  deren  Lösung  bei  der  Eigenthüm- 
lichkeit  des  Landes  und  seiner  Bewohner  besondere  Schwierigkeiten  mit 
sich  bringt.  Ich  hoffe,  sobald  die  Analysen  der  in  dieser  Beziehung  ge- 
sammelten Productc  beendigt  sein  werden,  in  einer  besonderen  Arbeit 
darauf  zurückzukommen. 

Ueber  die  Resultate  einer  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Des  Cloizeaux 
ausgeführten  klinometrischen  und  barometrischen  Vermessung  der  vier  neuen 
Heklakrater,  an  denen  sich  noch  am  23.  und  25.  Juni,  wo  wir  den  Vulkan 
erstiegen,  die  Nachwirkungen  der  letzten  Eruption  in  einer  weit  ausge- 
dehnten Fumarolenthätigkeit  kund  gaben,-  werde  ich  mir  erlauben,  Ihnen 
später  ausführlicher  zu  berichten. 
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Note  sur  les 

tempöratures '  des  Geysers  dlslande, 

ä  difförentes  profondeurs, 

observces  par  MM.  Descloizeaux  et  Bunsen. 

(Communiqu^e  par  M.  Dufr^noy.) 
(Comptes  Rendos  de  rAcad^mie  des  sciences  de  Paris,  Bd.  23,  pg.  934  ff.) 

[934]  *^'  Descloizeaux,  dans  un  nouveau  voyage  qu'il  a  fait  cet  ^t^ 
en  Islande,  a  continud  les  explorations  qu'il  avait  commencees  l'ann^e 
derniöre  sur  les  terrains  volcaniques  de  cette  contree,  et  il  a  conserve 
quinze  jours  ä  T^tude  des  Geysers. 

»Pendant  ce  temps,  il  a  fait  en  commun  avec  M.  Bunsen,  une  s^rie 
d'experiences  sur  les  temp^ratures  que  presentent,  ä  diverses  profondeurs, 
le  grand  Geyser  et  le  Strokkus,  avant  et  apres  les  öruptions. 

>Les  thermom^tres  employes  par  ces  deux  observateurs  etaient  des 
thermom^tres  ä  deversement,  enfermes  dans  des  etuis  herm^tiquement 
fermes. 

>Pour  le  grand  Geyser,  dont  la  profondeur  totale  est,  en  moyenne, 
de  22  metres,  ils  se  sont  servis  ä  la  fois  de  5  thermometres  fixes  sur 
une  meme  ligne,  et  separes  par  des  intervalles  de  3"*, 80  ä  4  metres. 

>Pour  le  Strokkus,  dont  la  colonne  d'eau  ofire  une  profondeur 
raoyenne  de  9  metres,  ils  n'ont  employö  que  3  thermometres  separes 
par  des  intervalles  de  4^,20  ä  4'°,6o. 

»Les  thermometres  restaient  plonges  dans  l'eau  pendant  30  minutes. 

»Voici  les  principaux  r&ultats   obtenus   dans   diverses  exp^riences. 

I.  —  Grand  Geyser. 

FreiHÜre  experience,  —  Le  6  juillet,  ä  0^30"  du  metin,  3  heures 
cnviron  apres  une  grande  Eruption;  le  bassin  ä  moiti^  rempli: 
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A  6  metres  au-dessus  du  fond   .    .    i2i°,6  centigr. 

9^50 IZl^yl 

lö^so 109^3? 

19^70 95^   ? 

[935]  Deuxieme  cxperiencc,  —  Le  6  juillet,  ä  8^20°  du  soir,  9  heures 
apres  une  grande  Eruption: 

A  o™,3  0uo™,4  au-dessus  du  fond     .    123^,6  centigr. 

4",8 122^7 

9^6 113V 

i4",4 85^8 

i9'".2 83> 

^Troisümc  cxperiaice,  —  Le   7  juillet,  ä   2^*55"  apres   midi;   il  n'y 
avait  pas  eu  d'eruption  depuis  le  6,  ä  11   heures  du  matin: 

Au  fond 127^,5  centigr. 

A  5  metres  au  dessus  du  fond  .    .  123^,0 

9",85 I20«,4 

i4",75 106^,4 

i9",55 85",2 

»Un  quart  d'heurc  apres  la  fin  de  cette  expdrience,  il  y  a   eu  unt- 
tres-petite  (Eruption. 

^Quatrüme   experieiicc,    —   Le  7  juillet,  a  6^58™  du  soir,  3  heures 
environ  apres  la  petite  Eruption  de  3^'4o"',  apres  midi: 

Au  fond 12  6°,  5  centigr. 

A  5  metres  au-dessus  du  fond   .    .  thermometre  casse. 

9",85 121^8 

14^75 iio> 

19^55 84",7 

»Dix  minutes  apres  cette  expdrience,  a  eu  lieu  une  grande  eruption. 
^Ciuquihne  exptriencc,  —  Le  7  juillet,  a  9^45'°  du  soir,   1^30™  en- 
viron apres  une  grande  eruption;  le  bassin  ä  moitid  rempli: 

Au  fond 12  2^,5  centigr. 

A  4^,90  au-dessus  du  fond  ....  thermometre  perdu. 

9",70 i2i*>,7? 

i3™750 103  V 
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>A  chaque,  experience,  l'ordre  des  thermom^tres  6tait  interverti,  de 
lere  ä  ce  que  leurs  r&ultats  pussent  se  controler  mutuellement.  Les 
nes  qui  existent  encore  dans  la  s^rie,  et  les  quelques  nombres  incer- 
5  indiques  par  un  point  de  doute,  proviennent  d'une  petite  irrdgu- 
e  de  deux  des  thermom^tres  employ^s  dans  les  exp^riences,  lorsqu'ils 
ent  soumis  a  une  temp^rature  sup^rieure  ä  100  degr^s,  et  de  la 
culte  meme  de  faire  parvenir  d*une  mani6re  certaine,  ä  leurs  places 
)ectives,  cinq  thermometres  [936]  fix&  ä  une  ligne  qui  n'avait  pour 
it  d'appui  qu'un  anneau  plac^  au  milieu  d'une  corde  de  19  metres 
longueur,  tendue  suivant  un  des  diametres  du  bassin  du  Geyser,  et 
ae  aussi  roide  que  possible  par  deux  hommes  plac&  ä  chacune  des 
remites. 

»Malgr^  ces  lacunes,  il  r&ulte  clairement,  de  nos  exp^riences,  que 
temperature  de  la  colonne  d'eau  qui  remplit  le  puits  central  du  grand 
yser  varie  continuellement  dans  toute  sa  hauteur,  et  que  cette  tem- 
ature  offre  un  maximum  de  127  degrds  au  fond  du  puits  avant  les 
indes  eruptions,  et  un  minimum  de  122  degr^s  environ  apres  les 
iptions. 

»Nous  avons  aussi  cherche  ä  mesurer  la  tempörature  pendant  les 
iptions;  mais,  comme  une  premi^re  fois  Tinstrument  avait  6te  brisö, 
US  ne  risquames  qu'un  seul  thermometre  que  nous  descendimes  ä 
metres  au-dessus  du  fond.  Ce  thermometre,  retird  le  14  juillet,  ä 
25"°  du  matin,  imm^diatement  apr^s  une  magnifique  eruption,  pendant 
quelle  la  colonne  d'eau  s'ctait  elevee  ä  49"',04  au-dessus  du  bassin, 
alt  parfaitement  rösist^,  et  il  indiquait  une  temperature  de  124^,2. 
tte  temperature  correspond  bien  ä  celle  qu'un  thermometre  place  ä 
metres  au-dessus  du  fond  aurait  du  indiquer  dans  la  troisieme  experi- 
ice,  immediatement  avant  une  grande  eruption. 

IL  —  Strokkus. 

>Le  Strokkus  presente  un  puits  ä  peu  pres  circulaire,  d'une  pro- 
ndeur  de  I3",55,  et  dont  Torifice  a  2^,40  de  diametre;  mais  ce  dia- 
etre  diminue  rapidement,  et,  ä  S^jßo  au-dessus  du  sol,  ou  ä  5", 2 5 
i-dessus  du  fond,  il  n'est  dejä  plus  que  de  o",26. 

»La  colonne  d'eau  qui  occupe  la  partie  inferieure  de  ce  canal  n'a, 
tre  les  eruptions,  qu'une  profondeur  moyenne  de  9  metres;  de  sorte 
e  sa  surface,  qui  est  continuellement  en  ebuUition,  se  trouve  generale- 
mt  a  3  ou  4  metres  au-dessous  du  sol. 

»On  congoit  donc  qu'une  pareille  masse  d'eau,  sans  cesse  agitee, 
re  une  temperature  beaucoup  moins  variable  que  celle  qui  remplit  le 
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canal  du  grand  Geyser,  dont  la  tranquillite,  entre  chaque  grande  erup- 
tion,  n'est  troublee  que  par  l'irruption  ä  peu  pr^s  horaire  de  grosses 
buUes  qui,  apres  avoir  produit  une  detonation  souterraine,  se  fönt  jour 
jusqu'ä  la  surface. 

>Les  nombres  suivants,  obtenus  dans  trois  experiences  differentes, 
montrent  bien  ce  resultat. 

»Premiere  expirience.  —  Le  8  juillet,  ä  4^38™  du  soir: 

Au  fond ii2°,9 

A  3  m<!;tres  au-dessus  du  fond    1 1 1^,4 
6  mctres io8",o 

[937]  »L'eau  avait  une  profondeur  totale  de  io",i5,  de  sorte  que 
le  troisi^me  thermometre  etait  4^,15  au-dessüs  de  sa  surface  bouillon- 
nante. 

»Detixieme  cxperieiice.  —  Le  6  juillet,  ä  5^32"  du  soir: 

A  2",9o  au-dessus  du  fond  1 14^,2 
6"',20 i09°}3 

»La  profondeur  de  Teau  etait  de  9^,05 . 

»Troisiime  experience,  —  Le  10  juillet,  ä  6*^57™  du  soir: 

A  o'",35  au-dessus  du  fond  113^,9 

4™,65 113V 

8^85 99",9 

»Dans  cettc  experience,  le  dernier  thermometre  etait  place  presqu'ä 
la  surface  de  Teau,  et  son  indication  correspond  bien  au  point  d'ebulli- 
tion  de  Teau  du  Strokkus  que  nous  avons  trouv^,  le  meme  jour,  ä  7'*45* 
du  soir,  en  employant  l'hypsometre,  de  ioo",3. 

»La  temperature  de  l'eau  au  fond  du  Strokkus  ne  parait  donc  varier 
que  dans  des  limites  tres-restreintes.  Cette  temperature  est  ä  peu  pres 
la  meme  jusqu'ä  4"',05  environ  au-dessus  du  fond,  c'est-ä-dire  danstout 
l'espace  du  canal,  qui  n'a  qu'un  tres-petit  diametre;  eile  nediminueque 
vers  la  hauteur  de  6  metres  au-dessus  du  fond,  pour  atteindre  ä  la  sur- 
face le  degre  de  l'eau  bouillante. 

»Un  thermometre,  place  le  12  juillet  au  fond  du  canal  du  Strokkus, 
et  retir^'  seulement  le  13  juillet,  ä  4  heures  du  soir,  apres  une  eiuption 
de  47'",4  de  hauteur,  a  accuse  une  temperature  de  115  degres.* 


Beitrag  zur 

Kenntniss  des  Isländischen  Tuffgebirges. 

(Wühler  und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  LXI,  pg.  265  ff.) 

[265]  Das  älteste  Gebilde,  durch  welches  die  sämmtlichen  plutonischen 
Gesteine  der  verschiedenen  Eruptionsperioden  in  Island  emporgedrungen 
sind,  bietet  durch  die  mannigfaltigen  Beziehungen,  in  denen  es  zu  den 
dortigen  vulkanischen  Erscheinungen  steht,  ein  ganz  besonderes  Interesse 
dar.  An  Ausdehnung  und  Mächtigkeit  fast  von  keiner  der  übrigen 
Isländischen  Gebirgsmassen  übertroffen,  tritt  es  vornehmlich  in  Gestalt 
weit  ausgedehnter  Ablagerungen  auf,  welche  bald  für  sich,  bald  in 
Wechsellagerung  mit  älterem  Trapp  und  andern  vulkanischen  Gebilden, 
den  größten  Theil  der  flach  ansteigenden  Hochebene  der  Insel  zusammen- 
setzen, und  in  langgedehnten  Gebirgszügen,  noch  mehr  aber  in  insel- 
artigen Erhebungen  mit  schroff  abfallenden  Wänden,  sich  über  einen 
Flächenraum  von  weit  mehr  als  tausend  geographischen  Quadratmeilen 
verbreiten. 

Die  lockere  Masse  dieser  Tuffgebirge,  in  denen  das  Spiel  der  vul- 
kanischen Kräfte  sich  leicht  und  ohne  größern  Widerstand  entfalten 
konnte,  hat  dort  die  mannigfachsten  Hebungen  und  Aufrichtungen  unter 
der  Einwirkung  der  in  feurigem  Fluss  [266]  emporgepressten  trachytischen 
und  basaltartigen  Gesteine  erlitten,  und  an  den  unzähligen  Profilen,  welche 
die  meistens  von  aller  Vegetation  entblößten  steil  abfallenden  Bergwände 
dem  Beobachter  so  häufig  in  Island  darbieten,  erkennt  man  auf  das 
Deutlichste  in  den  Gängen  die  Canäle,  von  denen  aus  das  einst  flüssige 
Gestein  sich  in  mächtigen,  oft  völlig  horizontalen  Schichten  zwischen  die 
TufFlagen  verbreitete. 

Die  chemischen  Erscheinungen,  welche  die  Katastrophe  dieser  Er- 
hebungen begleiteten,  sind  eben  so  großartig,  als  in  ihren  Einzelheiten 
verwickelt.  Sie  sind  an  den  Gesteinen  durch  eine  Reihe  von  eigenthüm- 
lichen   Metamorphosen    ausgeprägt,    über   die   man  indessen  kaum   wird 
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hoffen  dürfen,  einen  sichern  Aufschluss  gewinnen  zu  können,  bevor  nicht 
die  chemische  Constitution  der  Tuffgesteine,  in  welchen  diese  Vorgänge 
Statt  hatten,  als  feststehend  betrachtet  werden  kann.  Ohne  daher  für 
jetzt  schon  das  Feld  dieser  Erscheinungen  weiter  zu  berühren,  werde  ich 
mich  in  der  nachstehenden  Arbeit  hauptsächlich  nur  auf  die  Untersuchung 
des  Gesteins  beschränken,  welches  die  Grundmasse  dieser  ältesten  Islän- 
dischen Gebirge,  so  wie  die  aus  der  mechanischen  Zerstörung  derselben 
hervorgegangenen  Ablagerungen  zusammensetzt. 

Die  chemischen  und  mechanischen  Umwandlungen,  welchen  die  vul- 
kanischen Tuffe  im  Allgemeinen  unterworfen  zu  seyn  pflegen,  noch  mehr 
aber  ihr  Gehalt  an  den  verschiedenartigsten  Einschlüssen,  setzen  ihrer 
petrographischen  und  chemischen  Untersuchung  besondere  Schwierigkeiten 
entgegen.  Dr.  Merklein  und  Sartorius  v.  VValtershausen  haben  es 
in  der  schönen  Arbeit  des  letztern  über  die  submarinen  vulkanischen 
Ausbrüche  des  Val  di  Noto  zuerst  versucht,  die  Grundmasse  der  ältesten 
am  Aetna  vorkommenden  Gebilde  dieser  Art  chemisch  und  geologisch 
zu  characterisiren.  Ihre  Arbeit  hat  zu  dem  interessanten  Resultate  ge- 
führt, dass  das  Grundgestein  dieser  Gemenge  als  eine  neue,  von  ihnen 
Palagonit  genannte  Mineralsubstanz  betrachtet  [267]  werden  muß,  die  in- 
dessen am  Aetna  nicht  in  hinlänglicher  Reinheit  vorzukommen  scheint, 
um  ihre  chemische  Constitution  ermitteln  zu  können. 

In  Island  tritt  dieses  Fossil,  dessen  Identität  mit  dem  Bindemittel  der 
ätnäischen  Tuffe  v.  Waltershausen  während  unseres  Aufenthalts  in 
Island  sogleich  erkannte,  von  einem  Grade  der  Reinheit  auf,  welcher  es 
mir  gestattet  hat,  die  chemische  Formel  desselben  festzustellen. 

Man  hat  Gelegenheit,  die  Aussonderung  dieses  reinen  dichten  Pala- 
gonits  in  den  verschiedensten  Punkten  von  Island  zu  beobachten.  E^ 
findet  sich  in  reinen  Stücken,  von  einer  unreinem,  mit  vulkanischen  Ein- 
Schlüssen  erfüllten  Masse  umgeben  im  Süden  und  Westen  der  Insel,  an 
den  Höhenzügen  von  Krisuvig,  in  den  Umgebungen  von  Esja  Skardsheiddi 
und  Baula,  in  den  Parallelzügen  des  Hekla  durch  die  unabsehbare  Gletscher- 
wüste der  Insel  hindurch  bis  in  den  hohen  Norden  derselben.  Das  merk- 
würdigste Vorkommen  indessen  bietet  ein  kleiner  Thaleinschnitt  dar, 
welcher  sich  auf  der  Hälfte  des  Wegs  von  Reykjavik  nach  Thingvellir 
findet,  und  der  unter  dem  Namen  Seljadalr  bekannt  ist.  Dieses  Thal 
scheint  den  in  Island  so  häufigen  Spalten  beigezählt  werden  zu  müssen? 
die  der  vulkanischen  Hebungslinie,  welche  die  Insel  in  nordöstlicher 
Richtung  durchzieht,  conform  laufen.  Das  Grundgestein  der  Tuffe  tritt 
hier  für  sich  in  mehr  als  fünfzig  Fuß  hohen  Felswänden  auf,  so  dass  man 
dasselbe  gewiss  nicht  unpassend  als  eine  besondere  Gebirgsart  unter  dem 
Namen  Palagonitfels  unterscheiden  könnte.     Dieß  Gebilde  ist  an  einzelnen 
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teilen  von  älterer  Lava  überdeckt  und  erscheint  nicht  deutlich  geschichtet, 
3n  unregelmäßigen  Absonderungen  durchklüftet  und  an  einzelnen  Stellen 
3n  vulkanischen  Einschlüssen  erfüllt,   die  hie  und  da  so  sehr  an  Zahl 
mehmen,  dass  das  ursprüngliche  Gestein  nur  noch  als  Verkittungsmittel 
jftritt.     In  der  dichten  unzersetzten   Masse   beobachtet    man   an    dieser 
teile  weder  Gänge  noch  Drusen  von  Quarz,  Chalcedon,  Kalkspath  oder 
i68]   andern   Fossilien,   welche  an  andern  Orten   nicht  selten  darin  vor- 
ommen.     Nur  hie  und  da  enthält   das  Gestein  sehr  schön  ausgebildete 
Mivinkrystalle.     An  der  Oberfläche  sieht  man  die  ursprünglich   schwarz- 
der    gelbbraune    Gebirgsmasse    einer   Zersetzung    unterworfen,   die   sich 
iurch    einen    lavendelblauen    Ueberzug    zu    erkennen   giebt.      In    seinen 
nineralogischen  Eigenschaften   gleicht  der  Palagonit  gewissen  Varietäten 
ies  braunen  feinmuscheligen   Pechsteins   auf  das   Täuschendste.     Er   ist 
völlig   amorph,  von  unebenem,   im    kleinen   muscheligem   Bruch;    leicht 
zersprengbar,  fast  von  der  Härte  des  Apatits;   in  den  feinsten  Splittern 
durchscheinend;  sein  Glanz  ist  fimissartig,  in  das  Wachsartige  übergehend; 
bei  auffallendem  Lichte  zeigt    er   sich    kaffeebraun,   bei   durchfallendem 
honiggelb ;  das  ochergelbe  Pulver  desselben  färbt  sich,  iil  einer  Glasröhre 
erhitzt,  unter  Aufgabe  von  Wasser  zimmetbraun  und  später  schwarzbraun; 
vor  dem  Löthrohr  schmilzt  das  Fossil   leicht  zu  einer  glänzenden  mag- 
netischen   Perle  und   zeigt   Eisen-    und   schwache    Manganreaction ;    sein 
specifisches  Gewicht  ist  bei  +  0,^7  C   2,4296;  in   verdünnter   Salzsäure 
löst  er  sich  leicht  unter  Zurücklassung  von  wenig  Kieselerde. 

Die  nachstehende  Analyse  wurde  mit  einem  sehr  reinen  Stück  des 
Seljadalrer  Fossils  angestellt: 

1)  1,1188  Grm.  der  bei  ungefähr  30°  C  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Substanz  verloren  beim  Glühen  0,191g  Grm.  Wasser. 

2)  2,2498  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  nach  dem  Auflösen  in 
Salzsäure,  0,9148  Grm.  Kieselerde.  0,865  Grm.  davon  hinterließen  bei 
Behandlung  mit  erwärmter  Kalilösung  0,0874  Grm.  Rückstand,  welcher 
aus  einzelnen  Infusorienpanzern  und  anderen  fremden,  in  Säuren  unlös- 
lichen Beimengungen  bestand. 

3)  Durch  Fällung  mit  Ammoniak  und  Behandeln  des  erhaltenen 
Niederschlags  mit  Kalilösung  in  einem  Platingefäß  wurden  0,2512  Grm. 
Thonerde  und  0,3473  Grm.  unreines  Eisenoxyd  erhalten,  welches  nach 
dem  Wiederauflösen  und  durch  Fällen  [269]  mit  kohlensaurem  Baryt 
0,0194  Grm.  Kieselerde,  0,3189  Grm.  Eisenoxyd  und  0,0232  Grm.  phos- 
phorsaure Magnesia  gab. 

4)  Die  ammoniakalischc  Flüssigkeit  gab  nach  dem  Eindampfen  durch 
Fällen  mit  oxalsaurem  Ammoniak  0,2413  Grm.  kohlensauren  Kalk,  wobei 
etwas  oxalsaurer  Kalk  mit  durch  das  Filter  lief 
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5)  Aus  der  durch  Glühen  von  Salmiak  und  oxalsaurem  Ammoniak 
befreiten  Flüssigkeit  werden  durch  Eindampfen  mit  Quecksilberoxyd 
0,1246  Grm.  Magnesia  erhalten. 

6)  Nach  Entfernung  des  gebildeten  Quecksilberchlorids  durch  Ab- 
dampfen und  Glühen  der  von  Magnesia  befreiten  Flüssigkeit  wurden  auf 
Zusatz  von  Wasser  45,7755  Grm.  Flüssigkeit  erhalten.  15,4425  Grm. 
davon  gaben  0,0269  Grin-  Chlorplatinkalium;  die  übrigen  30,333  Grm. 
gaben,  nach  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammoniak,  0,073  Grm.  kohlen- 
sauren Kalk.  0,005  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  und  0,2903  Grm. 
Chlorsilber  nebst  0,0073  Grm.  Silber  mit  der  Filterasche. 

Die  Mengen  von  Mangan-  und  Eisenoxydul,  welche  die  Verbin- 
dung enthielt,  waren  zu  gering,  um  eine  quantitative  Bestimmung  zu 
gestatten. 

Diese  Versuche  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 


« 

Sauerstoff  der 

Sauerstoff 

isomorphen  Körper 

Kieselerde 

37,417 

19,4280 

19,4280           4 

Eisenoxyd 
Thonerde 

14,175 
11,165 

4,2480 
5,2190 

9,4670           2 

Kalkerde 

8,766 

2,4928 

Magnesia 

6,036 

2,3382 

^ 

Kali 

0,685 

0,1163 

5,1146            I 

Natron 

0,652 

0,1673 

Wasser 

17,152 

15,2490 

15,2490         3 

Unlösl.  Rückstand 

4,108 

100,156. 

[270]  Rechnet  man  unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Sauerstoff  der 
isomorphen  Basen  sich  wie  4:2:1:3  verhält,  von  dem  gesammten 
49,2586  betragenden  Sauerstoffgehalt  '/lo  ^^^  ^*^  Kalkerde  und  die  ihr 
isomorphen  Basen,  ""  ,^  auf  Thonerde  und  Eisenoxyd,  ^/^^  auf  das  Wasser 
und  ^/jo  auf  die  Kieselerde,  und  vertheilt  man  den  so  berechneten 
Sauerstoffgehalt  auf  die  einzelnen  isomorphen  Basen,  indem  man  denselben 
den  gefundenen  respectiven  Sauerstoffmengen  proportional  setzt,  so  ergiebt 
sich  die  nachstehende,  nicht  bedeutender,  als  man  bei  einer  amorphen 
Substanz  erwarten  kann,  von  dem  Resultate  des  Versuchs  abweichende 
Zusammensetzung : 
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Kieselerde 

37,947 

Eisenoxyd 

14,751 

Thonerde 

11,619 

Kalkerde 

8,442 

Magnesia 

5,813 

Kali 

0,659 

Natron 

0,628 

Wasser 

16,621 

Rückstand 

4,108 

100,588. 


Dieselbe  fuhrt  zu  der  Formel: 


Mg 


3  ^ 

Ca' 
ka' 

Na' 


Si'  +  2 


••• 


Der    Palagonit    reiht    sich    daher    dem    von    Damour    untersuchten 
3ttrelit,  welchem  die  Formel: 


Mn 


3 


7^3 


Fe 


«••  ••• 


Si'  +  2  AlSi  +  3  H 


zukommt,  am  nächsten  an,  und  würde  daher  im  System  neben  diesen  zu 
stellen  seyn.  Von  der  Zusammensetzungsformel  einiger  [271] von  E.  Th.  Wolf 
untersuchter  Skapolithe')  weicht  er  nur  durch  seinen  Wassergehalt  ab. 
^k  generellen  Formeln  dieser  drei  Fossilien  stehen  daher  einander  sehr 
nahe,  nämlich: 

R3Si'  +  2RSi  Skapolith. 

R^Si'*  +  2  RSi  +  3  H    Ottrelit. 
R^Si"  +  2  RSi  4-  9H     Pelagonit. 

Um  die  Richtigkeit  der  gefundenen  Zusammensetzung  außer  Zweifel 
w  setzen,  habe  ich  es  für  nöthig  gehalten,  die  Analyse  des  Fossils  mit 
Hner  Substanz  zu  wiederholen,  die  sich  unter,  von  den  früher  erwähnten, 
»ehr  abweichenden  Verhältnissen  findet.  Es  wurde  dazu  ein  Palagonit 
jewählt,  der  in  unbestimmt  eckigen  Brocken  in  dem  Tuffe  vorkommt, 
lus  welchem  die  vom  Hekla  auslaufende  Seisundkette  und  wahrscheinlich 
iie  Hauptmasse  des  Hekla  selbst  besteht.  Wenigstens  lässt  sich  dieser 
Tuff  noch    in    einer   Höhe  von  504  Met.  am  Heklarücken  südlich    vom 

I)  Rammeisberg 's  Handwörterb.  d.  Mineral.     3te  Suppl.  pg.  135. 
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neuen  Lavastrom  oberhalb  des  Raudöldur-Kraters  beobachten,  und  tritt 
weiter  unten  in  der  Nähe  des  bei  der  vorjährigen  Eruption  dieses  Vulkans 
verlassenen  Bauernhofs  Naeferholt  unter  diesem  Strom  hervor.  Das  von 
dieser  letzteren  Stelle  genommene,  zur  Analyse  verwandte  Palagonitstück 
bildete  in  dem  dortigen  lockeren  Tuff  einen  dichten,  unzersetzten  Ein- 
schluss,  dessen  Gewicht  ungefähr  lo  Grm.  betragen  mochte: 

i)  0,4936  Grm.  der  pulverisirten  lufttrockenen  Substanz  wogen  nach 
dem  Glühen  0,3863  Grm.;  0,732»  Grm.  derselben  Substanz  verloren,  bei 
20°  —  30°  C.  über  Schwefelsäure  getrocknet,  0,052  Grm.  Wasser. 

2)  1,5126  Grm.  derselben  lufttrockenen  nicht  über  Schwefelsäure  ent- 
wässerten Substanz  gaben  0,6289  Grm.  Kieselerde,  welche  sich  in  Aetz- 
kalilösung  beim  Erwärmen  mit  Zurücklassung  [272]  von  0,1467  Grm. 
fremder,  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslicher  Beimengungen  auflöste. 

3)  Das  durch  P'ällen  mit  Ammoniak  bei  Salmiaküberschuss  erhaltene, 
durch  Kali  von  Thonerde  getrennte,  noch  unreine  Eisenoxyd  wog 
0,2470  Grm.  Es  lieferte,  auf  die  gewöhnliche  Weise  behandelt,  0,006  Grni. 
Kieselerde,  0,0593  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  und  0,2200  Grm.  Eisen- 
oxyd. Das  letztere  hinterließ  bei  dem  abermaligen  Auflösen  0,0077  Gnn. 
Kieselerde  und  lieferte  noch,  durch  Trennung  mit  kohlensaurem  Baryt, 
0,0393  Grm.  phosphorsaure  Magnesia. 

4)  Die  vom  Eisenoxyd  in  einem  Platingefäß  durch  reines  Kali  ge- 
trennte Thonerde  wog  0,1350  Grm. 

5)  Aus  der  mit  Ammoniak  gefällten,  sauer  gemachten  Lösung  (3) 
fällte  nach  dem  Abdampfen  Ammoniak  noch  eine  kleine  Menge  Thon- 
erde, welche  gemeinschaftlich  mit  dem  Niederschlage  (4)  gewogen  wurde. 

6)  Nachdem  durch  oxalsaures  Ammoniak  0,2035  Grm.  kohlensaurer 
Kalk  erhalten  war,  wurde  die  Flüssigkeit  abgedampft  und  durch  Erhitzen 
von  Salmiak  befreit. 

7)  Der  Rückstand  gab,  mit  Wasser  übergössen  durch  Abdampfen  mit 
Quecksilberoxyd  0,0258  Grm.  Magnesia. 

8)  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Quecksilberoxyd,  abgedampft  und 
geglüht,  lieferte  noch  0,0023  Grm.  Magnesia  und  einen  0,0522  Gnn. 
wiegenden,  aus  Chlorkalium  und  Chlornatrium  bestehenden  Rückstand, 
aus  dem  0,0780  Grm.  Chlorplatinkalium  erhalten  wurden.  Die  von  diesem 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  nach  dem  Abdampfen  und 
Glühen  außer  Chlornatrium  und  Platin  keine  Substanz  weiter. 

Die  Zusammensetzung  des  Palagonits  aus  dem  Heklatuff  ist  daher 
folgende : 
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[273]  Sauerstoff  der 

Sauerstofif       isomorphen  Basen 

Kieselerde     32,911  17,090  ^l^ogo  4 

Eisenoxyd     12,865  3,855!  ^  ^ 

Thonerde        8,925  4,i72j  ' 

Kalkerde         7j548  2,147' 

Magnesia        4,244  1,644 

Kali  0,995  0,255 

Natron  1,283  0,218 

Wasser  14,636  13,009  13,009 

Hygroscopisches  H     7,102 
Fremdartiger  Rückstand  9,573 


4,274 


100,082 


Man  sieht,  dass  dieselbe  vollkommen  mit  der  früher  gefundenen 
übereinstimmt  und  der  oben  abgeleiteten  Formel  entspricht,  wie  die  nach- 
stehende, aus  dieser  Formel  nach  dem  früher  erörterten  Principe  berech- 
nete Zusammensetzung  beweist: 


gefunden 

berechnet 

Kieselerde 

39,459 

38,905 

Eisenoxyd 

15,424 

16,190 

Thonerde 

10,701 

11,231 

Kalkerde 

9,049 

8,920 

Magnesia 

5,088 

5,015 

Kali 

1,193 

1,176 

Natron 

1,538 

1,516 

Wasser 

17,548 

17,047 

100,000 

100,000. 

Da  das  Palagonitgebirge  in  Island  wie  am  Aetna  den  Anfang  der 
geologischen  Epoche  bezeichnet,  welcher  die  basaltartigen  Gebilde  und 
die  meisten  noch  thätigen  europäischen  Vulkane  ihre  Entstehung  ver- 
danken, so  ist  die  Frage  über  den  Ursprung  und  die  Bildungsweise  des 
Palagonits  für  die  Theorie  [274]  der  vulkanischen  Erscheinungen  überhaupt 
von  großer  Bedeutung. 

Es  ist  für  Jeden,  der  an  den  sicheren  Gang  experimenteller  Unter- 
suchungen gewöhnt  ist,  wenig  erfreulich,  sich  auf  dem  Felde  geologischer 
Hypothesen  zu  bewegen.  Wenn  ich  daher  an  dieser  Stelle  auf  die 
Bildui^  des  Palagonits  zurückgehe,  so  geschieht  dieß  nicht,  um  die  end- 
lose Zahl  geologischer  Hypothesen  durch  eine  neue  zu  vermehren,  sondern 
ttur  in  der  Absicht,  die  Bedingungen  festzustellen,, unter  denen  die  Bildung 
dieses  merkwürdigen  Fossils   erfolgte,   und  dadurch  die  Richtung  näher 
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ZU  bezeichnen,  welche  man  zur  experimentellen  Erörterung   dieser  Frage 
vorzugsweise  zu  befolgen  haben  wird. 

Man  kann  es  zunächst  als  eine  unzweifelhafte  Thatsache  betrachten, 
dass    die    chemische    Bildung  des  Palagonits  nicht,  wie  man  gewöhnlich 
anzunehmen  pflegt,  gleichzeitig  mit  dem  Empordringen  der  feurigrflüssigen 
Gesteine  erfolgte.    Wenn  auch  die  Entstehung  eines  wasserhaltigen  Silicats 
in  jenen  Tiefen,  wo  die  geschmolzenen  plutonischen  Gesteine  mit  Wasser- 
schichten in  Wechselwirkung  treten  mussten,  welche  selbst  in  Folge  des 
auf  ihnen  lastenden  Druckes  in  glühendem  Fluss  sich  befinden  konnten, 
vom    theoretischen    Standpunkte    aus   nicht    als  eine   Unmöglichkeit  er- 
scheint,   so    steht    doch    ein    anderer  Umstand    einer  solchen   Annahme 
durchaus  entgegen.     Der  Palagonit  enthält  nämlich  in  seiner  dichten  un- 
zersetzten  Masse  Infusorienpetrefacten,  aus  denen  sich  schließen  lässt,  dass 
derselbe   in  einer  Flüssigkeit   gebildet  worden,    deren    Temperatur  weit 
unter  loo"*  C.  liegen  musste.    Eben  so  wenig  wird  man  annehmen  dürfen, 
dass    die    Grundmassc    der    Isländischen  Tuffe  gebrannten   vulkanischen 
Aschenauswürfen,  die  nach  Art  der  Cämente  sich  zu  einem  wasserhaltigen 
Silicate  umbildeten,  ihre  Enstehung  verdankt,  da  die  den  Cämenten  sehr 
fern  stehende  Zusammensetzung   des  Palagonits   und  der  Umstand,  dass 
derselbe  nach  Entfernung  des  [275]  Wassers  durch  Erhitzen  bei  den  ver- 
schiedensten Temperaturen  zur  Wiederaufnahme  desselben  nicht  fähig  ist, 
eine  solche  Annahme  zu  einer  völlig  willkürlichen  und  daher  werthlosen 
machen  würde.     Die  Palagonittuffe  unterscheiden  sich  vielmehr  wesentlich 
von  den  Puzzuolanen  und  Trassen,  denen  diese  Fähigkeit  zukommt,  und 
die   daher  als  eine  besondere  Klasse    dieser  Gebilde  von  jenen  wohl  zu 
sondern  sind. 

Da  die  vulkanischen  Gesteine,  welche  der  Palagonit  umhüllt  und 
verkittet,  nur  selten  das  Ansehen  von  Gerollen  oder  Breccien  darbieten, 
vielmehr  weit  häufiger  den  Character  vulkanischer  Bomben  und  schlackiger 
geschmolzener  Massen  an  sich  tragen,  so  kann  man  es  ferner  als  au^e- 
macht  betrachten,  dass  ein  Theil  dieser  vulkanischen  Einschlüsse  in  feuerig 
flüssigem  Zustande  während  der  Abscheidung  des  Palagonits  sich  mit 
diesem  absetzte. 

Die  Art  des  Vorkommens  unversehrter,  in  ihren  zartesten  Theilen 
wohl  erhaltener  Conchylien,  die  sich  besonders  in  einigen,  durch  ihre 
Hebungsverhältnisse  beachtenswerthen  Tuffablagerungen  des  Nordlandcs 
finden,  beweist  zugleich,  dass  der  Absatz  des  Palagonits  dort  ein  ruhiger, 
nicht  durch  gewaltsame  Eruptionskatastrophen  gestörter  gewesen  seyn 
muss.  Beachtenswerth  ist  es  dabei,  dass  die  organischen  Reste  und  der 
Palagonit  in  unmittelbarer  Nähe  dieser  einst  glühenden  Einschlüsse  oft 
nicht  die  mindeste  Veränderung  erlitten  haben.     Allein  diese  Thatsache 
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■m  nicht  aufTallend  erscheinen,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  das  Wasser 
nd  die  davon  durchtränkten  Gesteine  und  Muscheln  durch  die  feurig- 
liissigen  Gesteine,  wie  hoch  auch  immer  die  Temperatur  dieser  letzteren 
eyn  mochte,  niclit  über  den  Wärmegrad  erhitzt  werden  konnten,  welcher 
km  Kochpunkte  dieses  Wassers  je  nacli  den]  auf  ihm  lastenden  Drucke 
«sprach. 

P  Nach  der  Zahl  und  dem  Umfange  der  Einschlüsse,  welche  das 
'alagonitgebii^e  enthält,  zu  urtheilen,  treten  die  vulkanischen  Erschei- 
lungen,  welclie  während  seiner  ersten  Bildung  erfolgten,  [376]  bedeutend 
;egen  die  großartigen  Katastrophen  zurück,  durch  welche  die  glühende 
njectionsmasse  der  trachytischen  imd  basaltischen  Gesteine  in  Gängen 
ind  mächtigen  Schichten  durch  das  bereits  seiner  Bildung  nach  gröüten- 
theils  abgeschlossene  Gebirge  emporgepresst  wurde,  und  sich  zum  Theil 
iiber  dasselbe  ergoss.  Wir  dürfen  hoffen,  sehr  interessante  Aufschlüsse 
über  diesen  Gegenstand  zu  erhalten,  da  Sartorius  v.  Wattershausen 
diesen  Durchbrechungen  und  instantanen  Hebungen  eine  besondere  Auf- 
merksamkeit während  unseres  Aufenthalts  in  Island  gewidmet  hat. 

Die  Verhältnisse,  unter  denen  der  Palagonit  in  Island  auftritt,  beson- 
fcrs  aber  seine  weite  Verbreitung,  machen  es  sehr  waiirschelnüch,  dass 
ie  Natur  das  Material  zu  seiner  Bildung  aus  den  Bestandtheilen  von  ur- 
^nglichen  Fossilien  hergenommen  hat,  die  als  allgemein  verbreitete 
^emengtheile  älterer  Gebirgsarten  auftreten.  Es  ist  in  dieser  Beziehung 
rkwürdig,  dass  Kieselerde  und  Thonerde  im  Palagonit  nahe  dasselbe 
Itomenverhältniss  zu  einander  zeigen,  H'ie  es  dem  Feldspath  zukommt. 
e  Vermuthung  liegt  daher  nicht  fern,  dass  die  Bestandtheite  dieses 
sserhalt^en  Silicates  ursprünglich  einem  Feldspath  angehört  haben 
k:hten,  der  durch  irgend  eine  Ursache  in  Auflösung  versetzt,  unter  der 
twirkujig  einer  Kalkerde,  Magnesia  und  eisenoxyd haltigen  Flüssigkeit 
h  in  Verbindung  mit  Wasser  als  Palagonit  niederschlug.  Allein  solche 
irmuthungen,  so  sehr  sie  auch  als  Fingerzeige  für  die  experimentelle 
isung  dieser  Frage  Beachtung  verdienen,  haben  für  die  Wissenschaft 
'it  eher  einen  Werth,  bis  es  gelungen  seyn  wird,  die  spcciellen  Be- 
Igungen  aufzudecken,  welche  solchen  Vorgängen  zu  Grunde  liegen. 
gleicher,  vielleicht  noch  größerer  Walirscheinlichkeit  würde  man  die 
nuthung  aufstellen  können,  dass  die  Pyroxensubstanz,  welche  die  Be- 
dtheile  des  Palagonits  enthält,  als  eins  der  wesentlichsten  Gesteine 
Basaltperiode,  eine  besondere  Rolle  bei  der  Bildung  desselben  ge- 
lt habe. 

[277!  Bei  weitem  der  kleinste  Theil  des  üi  Island  verbreiteten  Pak- 
ts findet  sich  als  dichter  Palagonitfels,  d.  h.  in  der  Lagerstätte,  welche 
er   ursprunglichen   Bildung    entspricht.      Ich  habe    ihn    unter   diesen 
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Verhältnissen  außer  in  Seljadalr  nur  noch  einmal  sehr  ausgezeichnet  im 
Innern  der  Insel,  ungefähr  i'/«  geographische  Meilen  östlich  vom  Krakr 
oder  Lyklafell  (Bergkuppe  am  nördlichsten  Ende  des  LängajökuUj  an 
einer  Stelle  beobachtet,  die  ich  nur  dadurch  zu  bezeichnen  im  Stande 
bin,  dass  man  dort  auf  der  Reise  von  Kalmanstunga  nach  Akureyri  für 
die  erste  Nacht  an  einem  Bache  das  Zelt  in  einer  kleinen  Niederung 
aufzuschlagen  pfleget,  welche  den  ersten  kümmerlichen  Weideplatz  für  die 
durch  einen  acht  bis  neun  Meilen  weiten  Ritt  ermüdeten  Lastthiere  ge- 
währt. Dieser  Bach  hat  sich,  wie  man  dieß  bei  dem  das  öde  Hochplateau 
der  Insel  durchströmenden  Flüssen  so  häufig  beobachtet,  ein  tiefes  Rinn- 
sal in  die  Trapp-  und  Tuffschichten  gegraben,  welche  dadurch  an  ein- 
zelnen Stellen  in  schönen  Profilen  aufgeschlossen  sind.  Man  beobachtet 
darin  eine  Schicht  von  dichtem  Palagonitfels  in  Wechsellagerung  mit 
Trapp  und  Tuff  —  ein  Umstand,  der  darauf  hinweist,  dass  die  chemische 
Bildung  dieses  Fossils  noch  in  der  Epoche  fortdauerte,  während  welcher 
seine  mechanische  Zerstörung  und  Umbildung  zu  dem  größtentheils  aus 
locker  verkitteten  Palagonitkörnern  bestehenden  Tuffe  erfolgte. 

Eine  bei  weitem  größere  Verbreitung  der  Palagonitsubstanz  dag^en 
stellt  sich  in  den  eigentlichen  Tuffgebirgsmassen  dar,  die  von  dem  ver- 
schiedensten Alter  zu  seyn  scheinen,  und  die  sich  ihrer  petrographischen 
Beschaffenheit  nach  zum  Palagonitfels,  wie  der  Flötzsandstein  zum  ur- 
sprünglichen Quarz  verhalten. 

Diese  Tuffgebirge,  welche  von  den  Isländern  Moberg  genannt  werden, 
bestehen  ihrer  Hauptmasse  nach  aus  locker  verbundenen  Palagonitkörnern, 
die  mit  größern  eckigen  oder  gerundeten  Brocken  dieses  Fossils,  sowie 
mit  den  verschiedenartigsten  vulkanischen,   oft  schlackigen   Einschlüssen 
gemengt  sind.     Die  [278]  Physiognomie  dieser  in  ihrer  lockeren  Gesteins- 
masse   einer    Verwitterung   und    mechanischen    Zerstörung    im   höchsten 
Grade  preisgegebenen  Gebirge  ist,  wo  die  Trappeinpressungen  mehr  zu- 
rücktreten,  sehr  eigenthümlich,  und    zeichnet   sich    im    Kleinen  wie  im 
Großen  durch  bizarre,  nicht  selten  an  architektonische  Verzierungen  er- 
innernde Gestaltungen  aus.    Man  erkennt  sie  leicht  schon  in  weiter  Feme 
an  ihren  massigen,  gerundet  zackigen  Contouren.    Von  dieser  Lagerstätte 
aus   ist  der  Palagonit  in  die  jüngsten   Alluvialmassen  der  Insel  überge- 
gangen.    Der   von  den  Isländern   mit   dem  Namen  Mohetla  bezeichnete 
Quartärsand,  welcher  dem  Gletscher-  und  Alluvialdetritus  aufliegt,  besteht 
größtentheils   daraus.     Nicht   minder  tritt    er  als  Hauptgemengtheil  eines 
in  den  Thälern   des   nördlichen   Islands  weit  verbreiteten  lösartigen  Ge- 
bildes auf,  das,  wie  man  an  den  westlichen  Bergabhängen  des  Eyaljördhr 
beobachten   kann,  jünger  ist  als  jener  Mohetla.     Endlich   noch   zeigt  er 
sich  dem  Torfe  und  der  obersten  Erdschicht  beigemengt. 
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Ke  schöne  und  unerwartete  Entdeckung  von  Infusorienresten  in  den 
Aiismirlsmassen  der  Vulkane,  welche  die  Wissenschaft  Ehrenberg's 
poOen  Arbeiten  zu  danken  hat,  dürfte  durch  eine  sorgfältige,  auf  das 
Aller  und  die  I^gerung  Bezug  nehmende  mikroscopische  Analyse  der 
ilandischen  Palagonitgcbirge  eine  weitere  Entwickelung  finden,  mit  der 
Räthselhafte  im  Vorkommen  organischer  Reste  bei  Gebilden,  die  man 
ler  gewöhnlich  den  Producten  vulkanischer  Feucreinwirkung  beizuzählen 
fcwohnt  war,  bald  verschwinden  dürfte. 

So  besteht  der  Ilekla.  wie  vielleicht  der  größte  Theil  der  Isländischen 
Vulkane,  seiner  Hauptmasse  nach  aus  Paiagonittuff,  den  man  dort,  so 
»■eit  die  Oberfläche  dieses  Vulkans  weder  von  Lavaströnien,  noch  durch 
eine  Decke  ewigen  Schnees  verhüllt  ist,  eben  sowohl  beobachtet,  wie  am 
Gipfel  des  Krafla  und  Leyrnukr.  Es  kann  daher  kaum  befremdend  er- 
scheinen, wenn  die  Aschenausbrüche  solcher  Vulkane  neben  dem  augi- 
fechciT  [279]  Sande,  der  nichts  anderes  als  zu  einem  Staubregen  zer- 
^ritzte  Lara  zu  seyn  scheint,  auch  noch  Infusorienreste  führenden  Pala- 
gonitdetritus  in  unverändertem,  gefrittetem,  oder  selbst  geschmolzenem 
Zustande  enthalten.  Von  besonderem  Interesse  würde  es  gewiss  in  dieser 
Beäehung  seyn,  die  Infusorienreste  mit  Sorgfalt  festzustellen,  welche  dem 
dichten  unzersetzten  Palagonit  ei  gen  th  um  lieh  sind,  um  sie  von  denen  zu 
«Indern,  welche  sich  in  den  Jüngern,  aus  der  mechanischen  Zerstörung 
dieses  Fossils  hervorgegangenen  Ablagerungen  hinzugesellen.  Nur  dann 
est  wird  man,  wie  ich  glaube,  hoffen  dürfen,  über  die  Bildungsverhält- 
nisse,  vielleicht  sogar  über  das  relative  Alter  der  verschiedenen  Tuffgebilde 
Aufecbiuss  zu  erhalten. 

Endlich  kann  ich  schon  hier  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  Pala- 
gonitgcbirge zu  den  merkwürdigen  Quellerscheinungen  Islands  in  der 
engsten  Beziehung  steht. 

Die   zahllosen    Thermen,    Geisir    und    Suffionen,    welche  durch   den 

Wisse rreichth um  unabsehbarer  Eisberge  genährt,   das  Gepräge  der  groß- 

;stcn  Naturphknomcne  an  sich  tragen,  brechen  fast  ausschlicOlich  nur' 

diesem  Gebirgssystem  hervor.     Es  ist  dieß  ein  Umstand,   der  um  so 

ißere  Beachtung  verdient,  als  die  selbst  den  schwächsten  Säuren  nicht 

lerstehendc  Substanz  des   Palagonits   den   Schlüssel  zur  Erklärung  der 

Island  so  characteristischen  Kiese  1  tu  ATiil  dun  gen  darbietet,  welche,  wie 

bei   einer  anderen  Gelegenheit   zeigen   werde,    verbunden    mit   einer 

len   vulkanischen    Bodenwärme,   die    großartige    Entwickelung   der 

ind  auftretenden  Quellerscheinungen  in  allen   ihren    Gestaltungen 

[ninnigfachen  Abstufungen  als  eine  iiot/ni-endigi'  Folge  sehr  einfacher 

■     fcrtwahrcnd  wirkender  Kräfte  erscheinen  lassen. 


der  ^H 

n   und  ^H 

r  noch         ^H 


Ueber  den  innern  Zusammenhang 

der 

pseudovulkanischeii  Erscheinungen  Islands. 

(HierzQ  Tafel  I.) 
(Wöhler  nnd  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  LXII,  pg.  i  ff.) 

[i]  Ein  sorg^ltiges  Studium  der  Verhältnisse,  unter  denen  die  zahl- 
losen Thermen-  und  Fumarolensysteme  in  Island  auftreten,  lassen  dem 
aufmerksamen  Beobachter  keinen  Zweifel,  dass  zwischen  ihnen  und  den 
thätigen  Vulkanen  der  Insel  ein  inniger  Zusammenhang  obwaltet.    Wie 
die  letztern  als  ein  die  ganze  Insel   in  parallelen   Longitudinalsystetnen 
durchziehendes  Band  aus  Spaltenlinien  hervortreten,  deren  nordöstliche 
gen  Nord  sich  ausdehnende  Hauptrichtung  zugleich  in  der  gleichlaufen- 
den   Erstreckung    der    vorzüglichsten    Thäler   und  Höhenzüge,    in  den 
Hauptgangsystemen  und  den  vielen  vulkanischen  Spalten  und   Klüftea 
sich  unverkennbar  ausspricht;  eben  so  erscheinen  auch  fast  sämmtliche 
Fumarolen-  und  Thermenzüge   an  diese  Hauptrichtung  gebunden.    Sie 
zeigen  sich,   derselben   folgend,  sogar  unabhängig  von  dem  Laufe  der 
Thäler  und  Höhen,  aus  welchen  sie  hervorbrechen,  und  man  kann  sie 
nicht  selten,  wie  bei  Krisuvik  oder  in  den  Umgebungen  des  Krafla  und 
Leirnukr  in   transversal  über  Berg  und  Thal  sich  erstreckenden  Linieix 
verfolgen.     Dieser  Umstand  und   das   gemeinschaftliche   Auftreten  der 
Solfataren,  Suffionen,  Kochquellen  und  Geisir,  noch  mehr  [2]  aber  der 
innige  Zusammenhang  der  durch  sie  bedingten  Zersetzungserscheinungeri 
führt  schon  bei  oberflächlicher  Betrachtung  zu  dem  Schlüsse,   dass  alle 
diese   Phänomene    nur    als    veränderte  Aeußerungen   ein  und  derselberm 
Grundursache  zu  betrachten  sind. 

Um  zu  einer  tieferen  Einsicht  in  den  inneren   Zusammenhang  der-^ 
selben  zu  gelangen,  wird  es  zunächst  nothwendig  seyn,  einen  Blick  auf 
die   bisher   so  sehr  verkannte  geognostische  und   hydrog^phische   Be-' 
schaffenheit  von  Island  zu  werfen,  und  dadurch   eine   klare  Anschauung" 
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der  Verhältnisse  /.u  gewinnen,  auf  welchen  die  ungewöhnliche  Ent- 
wickelung  der  dortigen  Quellerscheinungen  beruht. 

Der  geologisclie  Character  des  Isländischen  Vulkanensystems  ündet 
sich  vorzugsweise  ausgeprägt  in  der  Beziehung  des  Palagonitgebirges  zu 
den  plutonischen  Massen,  die  dasselbe  durchdrungen  haben  und  noch 
fortwährend  bei  der  Eruption  der  noch  thätigen  Vulkane  in  der  Gestalt 
von  Lav^ängen-  und  Schichten  durchdringen. 

Der  Palagonittu ff  bildet  das  älteste  Güed  dieser  Formationenreihe. 
Seine  Bildung  ist  der  zunächst  erfolgten  Hebung  des  Trachyts  und  des 
in  diesen  übergehenden  Klingsteins  vorangegangen,  welche  beide  ihren 
L;^erung5verhältnissen  und  ihrer  Ausdehnung  nach  eine  bei  weitem 
untcigeordnetere  Rolle  spielen,  als  ihnen  Krug  von  Nidda  in  seiner 
Abhandlung  über  Island  beilegt.  Das  Empordringen  des  altern  Trapps'), 
eines  [3]  in  die  mannigfaltigsten  Mandclsteine  übergehenden  dole ritartigen 
Gesteins,  bezeichnet  die  dritte  und  großartigste  Hebungsperiode,  bei  der 
das  Gestein  in  mächtigen  Gängen  aufstieg,  und  von  diesen  aus  nicht 
«Iten  sich  seitlich  in  weitausgedehnten  parallelen  Schichten  in  die  Tuff- 
niassen  verbreitete.  Als  der  vierten  Periode  angehörend  kann  man  die 
olivinreichern  basaltartigen  Erhebungen  betrachten,  welche  in  Gang- 
systemen verschiedenen  Alters  die  Trappgebilde  durchbrochen  haben, 
und  die  sich  besonders  ausgezeichnet  auf  der  im  Reykjaviker  Hafen  be- 
findlichen Insel  Vidhey,  am  Esja,  sowie  an  unzählig  vielen  andern 
Punkten  des  Nord-  und  Südlandes  beobachten  lassen,  Mit  der  fünften 
Periode  der  altern  und  Jüngern  Laven  endlich  schließt  sich  die  Reihe 
der  plutonischen  Hebungen  ab. 

Die  Structur Verhältnisse  des  die  ganze  Insel  beherrschenden  Trapp- 
systems üben  in  ihrer  Beziehung  zum  PalagonittufT  den  entschiedensten 
Binfluss  auf  die  hydrographische  Beschaffenheit  der  Insel  aus.  Der  all- 
gemeine Character  der  Schichtenstellung  dieser  Gebirgsart  spricht  sich, 
»Itgesehen  von  den  unzähligen,  durch  partielle  Verhältnisse  bedingten 
Hebungen  und  Verrückungen,  in  einer  Hinneigung  zur  Horizontalität 
und  flachen  Abdachung  aus,  so  dass  die  Trappschichten  an  den  Gehängen 

steil   abfallenden   Thalwände   sich   gewöhnlich   in   horizontalen  oder 

IJ  Dts  Verhältnis  des  altern  Trapps  zum  Trtcliyt,  ilcr  <leD  erstem  bald  überlagert, 
lon  ihm  überlagert  wird,  erscheint  gewöhnlich  sehr  verwickelt.  tÜc  aofgeilellle 
Aoriehl  aber  das  Alter  dieser  beiden  Gesteine  gründet  sich  auf  Gangverhältnissc,  die  ich 
»den  l'mgebDngen  von  Kalmafistilngs  in  beobachten  Gelegenheil  gehabt  habe,  nnd  die 
^  lu  Hrnni,  wiewohl  in  weniger  instroctiver  Weise,  wiederholen.  Die  Trachyts  am 
1,  towie  am  Raadakamba  am  rechten  Ufer  der  Thjorsä  nordwestlich  vom  Hetcia  und 
mtetn  Ocinatbal  bei  Geirhiklagardhan  im  Nordlande  verdienten  io  dieser  Beiiehnng 
e  genucre  Unlersuchung,  als  wir  ihnen  «n  widmen  im  Stande  waren. 
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sanft  geneigten  Linien  zwischen    den   Tuffschichten   abgrenzen.     Diese 
Structur  steht  mit  den  Niveauverhältnissen    des   Landes  im  genausten 
Zusammenhange.     Dasselbe    erhebt   sich    zu    einer    flach    ansteigenden 
Wölbung,  die  nach  dem  Centrum  der  Insel  hin  auf  dem  Sprengisandr, 
der  Wasserscheide  des  Nord-  und  Südlandes,  eine  Höhe  von  689  Met. 
über  dem  Meeresniveau  erreicht.     Dieses  sanft  ansteigende,  von  unzäh- 
ligen wasserreichen  [4]  reißenden  Gletscherströmen  durchfurchte  Hoch- 
plateau bildet  die  Basis  jener  großartigen,  von  den  Isländern  mit  dem 
Namen  JökuU  bezeichneten  Eisberge,  die  auf  ähnliche  Weise  im  Allge- 
meinen mit  flacher  Abdachung  auftreten,  und  wenn  sie  sich  hie  und  da 
an  ihrer  Basis  in  schroflen  Gehängen  abgrenzen,  eine  der  obigen  analoge 
Structur  ihrer  plutonischen  Schichten  darbieten.     Unabsehbare  Schnee- 
felder decken  die  Kuppeln  dieser  Gebirge  und  lassen,  wo  das  blendende 
Weiß  der  lockeren  Schneemassen  sich  in  dem  bläulichen  Wiederscheine 
des  Firneises  verliert,  auf  weite  Erstreckungen  hin  die  Grenze  der  Glet- 
scherregion erkennen,  welche  mit  ihren   gewaltigen,   meilenbreiten  Eis- 
massen bis  auf  die  untere  Hochebene  herabreicht.  Diese  fast  den  zehnten 
Theil  der  Insel  bedeckenden  Eisberge  sind  es,  welche  die  ungewöhnliche 
für  Islands  Klima  so  bezeichnende  Menge  der  atmosphärischen   Nieder- 
schläge, und  die  im  Zusammenhange  mit  den  eigenthümlichen  Structur- 
verhältnissen  des   Palagonitgebirges    daraus   hervorgehende    erstaunens- 
werthe  Entwickelung  der  dortigen  Quellerscheinungen  bedingen.    Unge- 
heuere   Wassermassen    brechen    aus    den    Spalten    und  Gewölben   der 
Gletscher   hervor,    oder   stürzen   sich    in   Cascaden  von  den  Eiswänden 
herab,  und  verwandeln  nicht  selten  meilenweite  Flächen  in  einen  boden- 
losen Geröllschlamm,  in  welchem  sich  die  Fluthen  verlieren,  ehe  sie  in 
begrenzten  Flussbetten  einen  geregelten  Abfluss  sich  bahnen.  Unzählige 
Landseen,  endlose  Moore  und  Schlammflächen,  welche   dem  Reisenden 
diese   an   sich    schon   erstorbene  und  öde  Natur  noch  schauerlicher  er- 
scheinen lassen,  sind  eine  Folge  solcher  Ueberfluthungen,  und  verbreiten 
über  das  Hochland  der  Insel  eine  Wassermasse,  die  sich   auf  den  sanft 
geneigten  Gesteinsschichten  nach  den  tiefern  Abdachungen  hinzieht,  und 
den  verschiedenen  Quellensystemen  zur  Nahrung  dient. 

Die  der  vulkanischen  Hebungslinie  entsprechenden  Klüfte  und 
Spalten  müssen  nothwendig  den  Zug  dieser  unterirdischen  [5]  Wässer 
unterbrechen,  und  sie  jenen  Tiefen  zuführen,  wo  unter  dem  Einflüsse 
der  vulkanischen  Bodenwärme  eine  Erhitzung  und  Dampfbildung  erfolgt. 
Das  Wasser,  durch  die  vereinte  Kraft  der  Dämpfe  und  des  hydro- 
statischen Druckes  gehoben,  bricht  dann  in  Thermenzügen  hervor,  deren 
so  häufig  wiederkehrende  nordöstliche  Richtung  daher  zu  den  eben  ent- 
wickelten,  allgemeinen   geognostischen   Verhältnissen   der   Insel   in   der 
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igsten  Beziehung  steht.  Dass  es  in  der  That  die  meteorologischen 
iderschl^e  sind,  welche  den  Thermen  das  Wasser  zufuhren,  und  da- 
trch  einen  Zusammenhang  zwischen  den  atmosphärischen  und  vulka- 
Khen  Erscheinungen  vermitteln,  lässt  sich  durch  unzweifelhafte  That- 
chen  darthun:  Zunächst  deutet  der  Stickstofl",  ^welcher  für  sich  oder 
it  andern  Gasen  gemischt  aus  den  Kochquellen  aufsteigt,  um  so  be- 
immter  auf  den  atmosphärischen  Ursprung  ihres  Wassers  hin,  als  diese 
losart,  welche  nicht  wohl  möghcher  Weise  unter  die  unmittelbaren 
toducte  der  vulkanischen  Thätigkeit  gezahlt  werden  kann ,  nie- 
Js,  so  weit  sich  dieß  durch  eine  Schätzung  annähernd  ermitteln  lasst, 
einem  größern  Verhaltniss  mit  den  Thermaiwassern  zu  Tage  kommt, 
i  es  das  DilTusionsverhältniss  der  atmosphärischen  Luft  zum  Wasser 
riieischt.  Ein  anderer  Beweis  für  den  atmosphärischen  Ursprung  dieser 
gellen  lasst  sich  von  dem  geringen  Gehalt  an  Ammoniaksalzen  und 
titanischen  Extractivstoffen  hernehmen,  welcher  in  dem  Wasser  selbst 
nicht  fehlt,  wenn  es,  ohne  mit  der  Atmosphäre  in  weitere  Be- 
tührung  getreten  zu  seyn,  aus  engen  Queilenmündungen  herdringt. 
Diese  Beobachtungen  schließen  indessen  keineswegs  die  Möglichkeit  aus, 
dass  auch  der  bedeutende  Wassergehalt  des  Palagonits  in  den  Tuffen 
ridit  unwesentlichen  Antheil  an  der  Dampfentwickelung  nimmt,  welche 
4e  Suffionen  und  Geisir  charakterisirt,  und  die  sich  bei  den  großen 
Ausbrüchen  der  zahllosen  Vulkane  Islands  in  der  Gestalt  ungeheurer, 
den  Krateren  entsteigender  Aschenpinien  im  großartigsten  MaaQstabe 
&hn  bricht. 

[6]  Eine  einfache  Rechnung  in  dieser  Beziehung  zeigt,  dass  der 
^lagonit,  dessen  Dichtigkeit  2,43,  und  dessen  Wassergehalt  an  17  Procent 
«Kti^,  bei  dem  Erhitzen  eine  Danipfmenge  erzeugt,  die  bei  o"  C.  und 
^,76  das  5i2,7fache  Volumen  des  ursprünglichen  Fossils  einnimmt, 
welche  da,  wo  die  emporgepressten  flüssigen  Lavamassen  das  Gc- 
in  der  Tiefe  berühren,  nothwendiger  Weise  in  Freiheit  gesetzt 
•erden  muss.  Bis  zu  welchem  Grade  indessen  dieser  Wassergehalt  bei 
Bildung  der  Thermalquellen  mitwirkt  —  das  zu  ermitteln  liegt  natür- 
Üeh  außerhalb  der  Sphäre  experimenteller  Forschungen. 

Eine  der  wichtigsten  Fragen,  welche  sich  an  die  Isländischen  Thcr- 
lalquellen  knüpfen  lassen,  betrifft  die  Natur  ihrer  Zusammensetzung. 

Wenn  es  richtig  ist,  dass  der  große  atmosphärische  Destillations- 
irocess  den  Wasserzufluss  der  Quellen  vermittelt,  so  darf  man  erwarten, 
Its  sich  auch  die  mineralischen  Bestandtheile  derselben  aus  einer 
Tedisel Wirkung  des  ursprünglich  reinen  Wassers  und  der  vulkanischen, 
It  diesem  zu  Tage  kommenden  Gase  auf  die  den  Quellenboden  con- 
ituircnden  Gesteine  erklären  lassen.    Die  Geologie  hat  sich  bisher  in 
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dieser  Beziehung  leider  fast  ausschließlich  nur  auf  H)rpothesen,  oder  auf 
die  Ermittelung  von  Möglichkeiten  beschränkt,  ohne  diesen  Gegenstand 
auf  experimentellem  Wege  in  dem  Umfange,  wie  er  es  verdient,  zu  er- 
ledigen. Island  bietet  dazu  in  seinen  merkwürdigen  Thermen  die 
günstigste  Gelegenheit  dar,  indem  dort  die  zahllosen  Geisir  und  Suffionen 
den  Schauplatz  der  höchst  auffallenden  Zersetzungen  bilden,  die  den 
Schlüssel  zur  experimentellen  Lösung,  ich  möchte  fast  sagen,  aller  Fragen 
enthalten,  welche  man  an  diese  bisher  so  räthselhaft  dastehenden  Phäno- 
mene richten  kann. 

Die  Isländischen  Mineralquellen,  zu  denen  die  sämmtlichen  Geisir- 
und  Suffionensysteme  gehören,  zeichnen  sich  vor  allen  übrigen  in  Europa 
durch  ihren  großen  Gehalt  an  Kieselerde  [7]  aus,  und  lassen  sich,  wenn 
man  die  wenigen,  von  den  Isländern  Bierquellen  (ölkilder)  genannten, 
nur  auf  den  westlichen  Theil  der  Insel  beschränkten  Säuerlinge  aus- 
schließt, nach  ihren  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  in  zwei  Haupt- 
gruppen theilen,  von  denen  die  eine  die  sauern,  die  andere  die  alkali- 
schen Kieselerdequellen  begreift.  Die  erstem  gehören  den  eigentlichen 
Solfataren  (Nämar  der  Isländer)  an,  verdanken  ihre  äußerst  schwach  saure 
Reaction  gewöhnlich  mehr  einem  geringen  Gehalt  an  Ammoniak-,  Natron- 
und  Kalialaun,  als  den  unbedeutenden  Spuren  von  freier  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  und  enthalten  außerdem  schwefelsaure  und  chlorwasser- 
stoffsaure  Salze  von  Kalk,  Magnesia,  Natron,  Kali  und  Eisenoxydul, 
ferner  Kieselerde  und  schweflige  Säure,  oder  an  deren  Stelle  Schwefel- 
wasserstoff. Sie  sind  besonders  durch  Quellabsätze  von  Gyps  und 
Schwefel  charakterisirt.  Periodische  Eruptionsquellen  gehören  bei  ihnen 
zu  den  größten  Seltenheiten.  Die  letztern  dagegen,  die  alkalischen 
Wasser,  sind  die  verbreitetsten,  und  bilden  die  periodischen  Spring- 
quellen (geisir),  sowie  den  größten  Theil  der  gewöhnlichen  wannen  und 
kochenden  in  Island  mit  dem  Namen  Hver  bezeichneten  Quellen.  Ihre 
äußerst  schwache  alkalische  Reaction  rührt  von  Schwefelalkalien  und 
kohlensaurem  Natron  und  Kali  her,  welche  der  Kieselerde  zum  Auf- 
lösungsmittel dienen,  und  die  für  diese  Quellen  so  charakteristischen 
Kieseltuffbildungen  bedingen.  Schwefelsaure  und  salzsaure  Alkalien  sind 
die  gewöhnlichsten  Begleiter  dieser  Wasser,  in  denen  gewöhnlich  auch 
Spuren  von  Magnesia  auftreten. 

Der  Process,  welcher  der  Bildung  aller  dieser  Mineralwasser  zu 
Grunde  liegt,  ist  um  so  interessanter,  als  man  ihn  bis  in  die  kleinsten 
Einzelheiten  verfolgen  kann.  Die  chemische  Thätigkeit  ist  dabei  auf 
eine  Reihe  höchst  merkwürdiger  Zersetzungen  gerichtet,  welche  besonders 
der  Palagonit  unter  dem  Einflüsse  der  vulkanischen  Gase  erleidet. 

[8]  Ueber  dieses  Fossil,  für  das  ich  die  chemische  Formel: 
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Dgenommen  habe,  ist  von  mir  bereits  das  Nähere  in  einer  früheren 
rbeit  mitgcthcilt  worden").  Die  mit  demselben  in  Wechselwirkung 
etenden  vulkanischen  Gase  Islands  unterscheiden  sich  von  denen  der 
brigen  europäischen  Vulkane  nur  dadurch,  dass  die  Kohlensäure  bei 
mehr  zurücktritt.  Sic  bestehen  wie  gewöhnlich  aus  schwefliger 
iäure,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  Die 
StUere  spielt,  ähnlich  wie  am  Aetna,  so  auch  in  Island  eine  bei  weitem 
(rtergeordnetere  Rolle,  als  am  Vesuv. 

Dass  Stickstoff  und  Ammoniak,  welche  unter  den  vulkanischen 
ixhalationen  fast  nie  zu  fehlen  pflegen,  dem  eigentlichen  Heerde  der 
Autonischcn  Thätigkeit  fremd  sind,  lässt  sich  aus  dem  chemischen  Ver- 

Iten  dieser  Substanzen  und  ihrer  Verbindungen  mit  Gewissheit  folgern. 
HE  gehören  unstreitig  ursprünglich  der  Atmosphäre  oder  der  organischen 
Balur  an,  und  ihr  Auftreten  wird  durch  das  Wasser  vermittelt,  welches 
pie  in  Auflösung  aus  der  Luft  der  Tiefe  zufuhrt.  Der  große  Reichthum 
Salmiaksublimationen,  die  man  in  den  Umgebungen  des  Vesuv  und 
Aetna  so  häufig  beobachtet,  dient,  weit  entfernt  diese  Ansicht  zu  ent- 
Ittäften,  ihr  vielmehr  zur  wesentlichsten  Stütze.     Einen  sprechenden  Be- 

is  dafür  bietet  der  Lavastrom  des  Hekla  dar,  welcher  sich  bei  der 
Wrjährigen  Eruption  aus  dem  tiefsten  der  vier  neiigebildeten  Kratere 
bis  in  die  Thjorsäebene  ergossen  hat.  Im  Juli  1846,  also  nur  wenige 
Ifonate  nach  dem  Ausbruch  des  Vulkans,  wo  ich  in  diesen  Gegenden 
IWwcilte,  zeigte  sich  der  untere  Theil  dieses  Stromes  mit  dampfenden 
Fumarolen  übersäet,  in  denen  sich  eine  solche  Menge  reiner,  zum 
lletl  sehr  schön  krystallisirter  Salmiak  sublimirte,  dass  man  dort,  trotz 
unaufhörlichen  Regengüsse,  dieses  werthvoUe  Salz  zu  Hunderten  von 
'Kunden  hätte  sammeln  können.  Wenn  man  von  der  Spitze  des  Hekla 
:ita  Strom  überbückte,  so  war  es  leicht  zu  erkennen,  dass  sich  die 
Salmiakbildung  nur  auf  die  Zone  beschränkte,  in  welcher  das  Wiesen- 
tnd  von  der  Lava  überfluthet  war.  Höher  hinauf,  wo  selbst  die  letzten 
Spuren  einer  kümmerlichen  kryptogamischen  Vegetation  verschwinden, 

b  man  mit  dieser  auch   die    Salmiakbildung    aufhören.     Die   großen 

imarolen  des  Kraterrückens  und  der  vier  neuen  Kratere  selbst   gaben 

t  Verbreilung   dieses  Fosäils   noch  ein- 
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nur  Schwefel,  Salzsäure  und  schweflige  Säure,  ohne  die  geringste  Spur 
von  ammoniakalischen  Producten  aus.  Erwägt  man,  dass  nach  Boussin- 
gault  gegen  32  Pfund  Stickstoff  in  der  Ernte  von  einem  Morgen 
Wiesenland  enthalten  sind,  welche  ungefähr  122  Pfund  Salmiak  ent- 
sprechen, so  wird  man  diese  stickstoffhaltigen  Sublimationsproducte  des 
Lavastroms  gewiss  keinem  andern  Umstände,  als  der  durch  die  Feuer- 
einwirkung desselben  zerstörten  Wiesenvegetation  zuschreiben  können. 
Die  so  häufig  in  Unteritalien  auftretenden  durch  saure  Dämpfe  zersetzten 
salmiakhaltigen  Tuffe  sprechen  eben  so  wenig  gegen  den  atmosphärischen 
Ursprung  dieses  Salzes.  Denn  dieselbe  Luftmasse,  welche  einer  Wiesen- 
fläche die  jenem  großen  Stickstoffgehalte  entsprechende  Ammoniakmenge 
jährlich  zuführen  kann,  muß  mindestens  eine  gleiche  Menge  dieses  Al- 
kalis auf  solchen  von  sauerm  Wasser  durchtränkten  Tuffmassen  absetzen 
können,  wie  man  dieß  in  der  That  auch  selten  in  Unteritalien  und 
Sicilien  beobachtet. 

Ohne  schon  hier  auf  den  Ursprung  der  vulkanischen  Gase  überhaupt 
näher  einzugehen,  wird  es  für  den  Zweck  dieser  Abhandlung  genügen, 
zunächst  nur  bei  den  merkwürdigen  Zersetzungserscheinungen  zu  ver- 
weilen, welche  die  Palagonitsubstanz  unter  dem  Einfluß  jener  sauern 
Gase  erleidet: 

[ig]  Behandelt  man   pulverisirten  Palagonit  mit  einem   Ueberschuss 
von  wässeriger  schwefliger  Säure,  so  lösen  sich  seine  Bestandtheile  schon 
in  der  Kälte  zu  einer  von  Eisenoxydsalz  gelbbraun  gefärbten  Flüssigkeit 
auf     Bei  dem  Erwärmen  tritt  das  Eisenoxyd  seinen   Sauerstoff  an  die 
schweflige  Säure  ab.     Es  entsteht  Schwefelsäure  und  Eisenoxydul,  und 
zwar  für  jedes  Atom  der  erstem  zwei  Atome  des  letztern.     Zu  diesem 
Oxydationsprocess  der  schwefligen  Säure  gesellt  sich  in  der  Natur  noch 
ein    anderer,    welcher    unmittelbar    an    der    Oberfläche    des  Fumarolen- 
terrains  durch  die  Atmosphäre  oder  in  der  Tiefe  durch   den   im  Quell- 
wasser diffundirten  Sauerstoff  der  Luft  vermittelt   wird.     Die   dabei  er- 
zeugte   Schwefelsäure    theilt    sich    in    die  Bestandtheile   des   Palagonits, 
welche  dadurch  neben  einem  Theile   der   Kieselsäure  als   schwefelsaure 
Salze  in  Lösung  versetzt  werden.     Dieser  Vorgang  bezeichnet  das  erste 
Stadium  der  Fumarolenwirkung,  und  stellt  sich  in  den  Nämar  oder  Sol' 
fataren   von   Krisuvik   und  Reykjahlid,    den   wichtigsten    Erscheinungen 
dieser  Art  in  Island,  in  dem  großartigsten  Maaßstabe  dar.    Exhalationei^ 
von  schwefliger  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Schwefel-  und  Wasserdampf 
durchbrechen  hier   in  wilder  Unordnung  den  heißen,   aus  Palagonittuff^ 
bestehenden   Boden,    und    breiten    sich   weithin    über    die    dampfenden 
Schwefelfelder  aus,  welche  in  Folge  der  Zersetzung  des   Palagonits  und 
jener  Gase  untereinander  in  steter  Fortbildung  begriffen  sind^   Die  Gas- 
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iampferuptionen  nehmen  auf  diesen  Flächen,  deren  trügerische 
fei-  und  Thondecke  der  Beobachter  nur  mit  Vorsicht  betreten 
im  nicht  in  den  heißen  Schlamm  zu  versinken,  den  verschieden- 
en Charakter  an.  An  den  Gehängen  der  Berge,  wo  ein  festeres 
-  oder  Lavagestein  ihrer  weitern  Ausbreitung  eine  Schranke  ent- 
setzt, dringen  sie  aus  Klüften  und  Gesteinsspalten  in  Gestalt  mäch- 
3ampfstrahlen  brausend  und  zischend,  oder  wenn  der  Schall  an 
''orsprüngen  unterirdischer  Höhlungen  sich  bricht,  mit  wahrhaft 
idem  Getöse  hervor.  Wo  sich  [ii]  dagegen  das  Quellensystem 
nach  der  Thalsohle  in  dem  lockeren  Tuffgebirge  hinabzieht,  ge- 
man  siedende  Schlammpfuhle,  in  denen  ein  widerlich  blauschwarzer 
)rei  zu  Ungeheuern  Blasen  sich  auftreibt,  die  bei  ihrem  Zerplatzen 
:ochendheiOen  Schlamm  oft  an  fünfzehn  Fuß  hoch  emporschleu- 
und  in  kraterartigen  Wällen  um  die  Quellenbassins  aufhäufen, 
liese  Erscheinungen  bilden  in  ihrer  Gesammtheit  ein  Bild  der  wil- 
Verwüstung,  das  an  schauerlicher  Oede  nur  von  der  finsteren 
|[snatur  übertroffen  wird,  welche  diese  Scenen  umgiebt. 
/äre  das  Spiel  der  chemischen  Zersetzungen  auf  diesem  merk- 
jen  Schauplatze  vulkanischer  Thätigkeit  mit  der  Bildung  der 
jfelsäure  und  der  dadurch  bedingten  Lösung  des  Palagonits  ge- 
sen,  so  würde  das  Verhältniss,  in  welchem  die  in  den  sauren 
erdequellen  auftretenden  Basen  zu  einander  stehen,  kein  anderes 
<önnen,  als  das  der  Palagonitbestandtheile.  Die  Erfahrung  zeigt 
dass  dieses  keineswegs  der  Fall  ist.  Ich  führe  in  dieser  Beziehung 
jsammensetzung  eines  Wassers  an,  das  ich  im  August  1846  aus 
der  größten  kochenden  Schlammkessel  der  Reykjahlider  Solfatare, 
len  dem  nordöstlichen  Abhänge  des  Nämarfjall  und  dem  Burfell- 
rom, geschöpft  habe. 

Schwefelsaurer  Kalk  1,2712 

Schwefelsaure  Magnesia  1,0662 

Schwefelsaures  Ammoniumoxyd    0,7333 
Schwefelsaure  Thonerde  0,3261 

Schwefelsaures  Natron  0,2674 

Schwefelsaures  Kali  0,1363 

Kieselerde  o>4i7i 

Thonerde')  Oj0537 

Schwefelwasserstoff  0,0820 

Wasser  9995,6467 


10000,0000 


I  Die  Salze  sind  alle  als  wasserfreie  berechnet,  die  freie  Thonerde,   deren   geringe 
i-idessen  schon  innerhalb  der  Fehlergrenze  der  Versuche  liegt,  kann  in  dem  alaun- 
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[12]  Berechnet  man  die  Basen  der  kaum  vierhundertel  Procent  des 
Wassers*)  betragenden  Salze  auf  hundert,  und  vergleicht  man  diese 
Zahlen  mit  dem  Verhältniss  der  Basen  im  Palagonit,  so  ergiebt  sich 
eine  große  Verschiedenheit. 

Verhältniss  der  Basen 


im 

Palagonit') 

im  Snffionenwasser 

Eisenoxyd 

36,75 

0,00 

Thonerde 

25,50 

12,27 

Kalkerde 

20,25 

42,82 

Magnesia 

11,39 

29,42 

Natron 

3,44 

9,51 

Kali 

2,67 

5,98 

100,00  100,00. 

Ein  Blick  auf  diese  Zusammenstellung  zeigt,  dass  der  durch  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure  auf  den  Palagonit  gebildete  Eisenvitriol 
sich  nicht  im  Wasser  wiederfindet;  dass  die  Thonerde  des  Wassers  in 
einem  weit  geringeren  Verhältniss  auftritt,  als  der  Zusammensetzung  des 
Palagonits  entspricht;  dass  der  Gyps  zu  den  übrigen  Basen  des  Wassers 
in  einem  geringern  Verhältniss  steht,  als  es  die  Zusammensetzung  des 
Palagonits  erheischt,  und  endlich,  dass  das  Verhältniss  der  Magnesia,  des 
Natrons,  und  des  Kalis  innerhalb  der  Fehlergrenze  der  Versuche  und 
der  Schwankungen,  welchen  diese  Basen  als  isomorphe  Körper  unter- 
worfen sind,  vollkommen  das  Verhältniss  dieser  Bestandtheile  im  Pala- 
gonit ausdrückt. 

[13]  Diese  Thatsachen  beweisen  auf  das  Bestimmteste,  dass  die 
Thätigkeit  der  durch  die  schweflige  Säure  bedingten  chemischen  Zer- 
setzungen mit  der  Auflösung  des  Palagonits  noch  keineswegs  ihr  Ende 
erreicht  haben  kann.  Es  bleibt  daher  noch  zu  erörtern  übrig,  wie  sich 
diese  Thätigkeit  in  einer  Reihe  von  Actionen  fortsetzt,  durch  die  der 
gesammte  Eisenoxydulgehalt,  sowie  ein  Theil  der  Thonerde  und  Kalk- 
erde wieder  aus   der  Lösung  entfernt  wird.     Die  Ausscheidung  dieser 


haltigen  Wasser  gelöst  gewesen  seyn.  Das  Wasser  enthält  außerdem  noch  kaum  be- 
stimmbare Spuren  von  Eisenoxyd ul,  Salzsäure  und  organischer  Materie. 

i)  Man  sieht  wie  unrichtig  und  übertrieben  die  Angaben  selbst  neuerer  Reisender 
über  die  Zusammensetzung  dieser  Fumarolenwasser  sind.  Der  Geschmack  derselben  ist 
bisweilen  so  wenig  bemerkbar,  dass  man  sie  nach  dem  Erkalten  und  Abklären  im  Noth* 
falle  als  Trinkwasser  benutzen  kann. 

2)  Liebigs  Ann.  Bd.  LXI,  II.  3,  S.  273,  hier  Seite  33. 
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tandtheile  beruht  auf  einem  höchst  merkwürdigen  Verhalten  der 
■agonitsubstanz,  das  auf  eine  bisher  völlig  unbeachtet  gebliebene  Ent- 
Shungsweise  mancher  altern  Gebiigsarten  hinweist,  und  ein  neues  Licht 
ber  einzelne  metamorphrsche  Gebilde  verbreitet,  deren  Ursprung  sonst 
n  den  räth  sei  härtesten  Problemen  der  Geologie  gehört. 

Man  könnte  sich  zunächst  versucht  fühlen,  die  gänzliche   Abwesen- 

lieit  der  Eisenoxyde  in  den  natürlichen  Lösungen  de-s   Palagonits   einer 

Kllung  derselben  durch  freie  oder  kohlensaure   Alkalien   zuzuschreiben, 

'wiche  unter  besondern  Umständen,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde, 

aus  der  Zersetzung   dieses   Fossils   hervorgehen,   allein   eine  solche  Er- 

tening  ersclieint  völlig  unzulässig,  da  die  Thonerde  durch  Alkalien  vor 

dem  Eisenoxydul,   oder  gleichzeitig  mit  dem   Eisenoxyd,   hätte   gefallt 

(Ktden  müssen,  was  mit  der  Anwesenheit  dieser  Substanz  in  den  meisten 

Snffionen wassern  unvereinbar  ist.     Der  wahre  Grund  dieser  Erscheinung 

i«  ein  anderer.     Ich   habe   nämlich  gefunden,   dass    der   Palagonit    die 

Eigenschaft  besitr-t,  bei  Digestion  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Eisen- 

(ilriol,  unter  Bildung  von    schwefelsaurem   Kalk,   das  Eisenoxydul  ent- 

fcder  als   Hydrat,   oder  vielleicht  als  kieselsaures   Salz  zu  fällen.     Die 

litie  schweflige  Säure  löst  daher  ursprünglich  das  Eisenoxyd  der  Tuffe 

ll  Oxydulsalz  neben  einem  Theil  der   übrigen  Bestandtheilc  derselben 

\  setet  dasselbe  aber,  wenn  die  Auflösungen  bei   ihrem   Durchgange 

ich  die  Gebirgsart  neutral  geworden  sind,  bei  [14]  weiterer  Berührung 

\  derselben  als  0.xydulhydrat,  oder  wenn   Sauerstoff  zugegen   ist,   als 

lydhydrat  wieder   ab.     Der  zersetzte   Palagonit  wird  dadurch    in   ab- 

hsetnde,  ohne  Ordnung  sich  durchsetzende  Lagen  von  weißem  eisen- 

und    gefärbten    eisenhaltigen    Fumarolcnthon    verwandelt,    deren 

Srenzen  mithin  die  Schichten  bezeichnen,  wo  die  erste  Action  der  sauern 

1^  die  zweite  der  neutralen  Lösungen  übergegangen  ist.     Die  Solfataren 

wo  Krtsuvik  und  ReykjahÜd  sind  reich  an  instructiven  Beispielen  dieser 

prt.    Namentlich   beobachtet   man   an   der   nordöstlichen  Thalwand  des 

barfjall  bei  Reykj'ahlid  in  der  Nähe  der  größten  dortigen  kochenden 

tiammkessel  eine  kleine,  durch  den  Wasserabfluss  der  Fumarolen  und 

\  wassera Iisspritzenden  Dampfstrahlen  gebildete   Schlucht,   welche   die 

ttigen  Ablagerungen  bis  zu  einer  erheblichen  Tiefe  aufgeschlossen  hat, 

i  das  Phänomen   dieser  wechselnden   Färbungen  auf  das  Deutlichste 

legt.     Man  wird  dort  überrascht  durch  die  große  Aehnlichkeit,  welche 

:  metamorphischen,  noch  in  steter  Fortbildung  begriffenen  Thonlager 

I  ihrer  äuQern  Erscheinung  mit  gewissen  Gebilden  der  Keu perform ation 

I    Ein  Geolog,  der  nach  Jahrtausenden,  wenn  einst  die  letzten  Spuren 
1^  jetzt  thätigen  Fumarolen  verwischt  und  die   Thongebilde   durdi   die 
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sie  durchtränkende  Kieselsubstanz  zu  mergelartigen  Gesteinen  erhärtet 
sind,  diese  Gegenden  durchforschte,  würde  dort,  wie  bei  manchen  Ge- 
bilden der  Flötzreihe,  in  der  Lagerweis  verschiedenen  petrographischen 
und  chemischen  Beschaffenheit  der  Schichten  eben  so  viele  durch 
Wasserabsatz  gebildete  Flötzlager  zu  erblicken  glauben,  obgleich  diese 
metamorphosirte  Bergwand  ursprünglich  aus  einem  gleichförmigen  Pala- 
gonittuff  bestand,  in  dessen  innerer  Masse  erst  aus  einem  secundären 
Transport  der  Bestandtheile  diese  durch  unzählige  Abstufungen  hindurch 
wechselnde  Zusammensetzung  hervorging. 

Dieselbe  Einwirkung,  welche  der  Palagonit  auf  die  neutralen  [15] 
Lösungen  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  ausübt,  wiederholen  sich  bei 
den  schwefelsauren  Salzen  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds.  Beide 
werden  dadurch  aus  ihren  neutralen  Lösungen  unter  Bildung  von  Gyps 
gefällt,  so  dass  die  Thonerde  nicht  nur  aus  den  Suffionenwassem  ent- 
fernt, sondern  auch  von  einer  Stelle  zur  andern  im  Bereiche  dieser 
Zersetzungen  geführt  wird.  Es  muss  dadurch  eine  noch  größere  Un- 
gleichheit und  Mannigfaltigkeit  in  die  Zusammensetzung  der  Thonschichten 
gebracht  werden,  welche  von  den  regellosen  Ortsveränderungen  der 
Dampfdurchbrechungen  und  den  speciellen  Verhältnissen  der  Wasserzüge 
und  Durchtränkungen  im  Innern  der  Gebirgsart  abhängt. 

Man  sieht  aus  diesen  Betrachtungen,  dass  der  Gyps  als  ein  Haupt- 
product  dieser  Reactionen  auftritt,  mag  man  das  erste  oder  das  zweite 
Stadium  derselben  ins  Auge  fassen.  Der  Palagonit  ist  auf  denselben, 
gleich  wie  auf  die  übrigen  löslichen  Zersetzungsproducte,  ohne  Ein- 
wirkung. Allein  die  geringe  Löslichkeit  dieses  Salzes,  verbunden  mit 
der  großen  Krystallisationsfähigkeit  desselben,  sind  Ursache,  dass  seine 
Ausscheidung  fortwährend  und  zwar  unter  sehr  merkwürdigen  Verhält- 
nissen vor  sich  geht.  Der  Fumarolenthon  erfüllt  sich  nämlich  mit  Aus- 
sonderungen dieser  Substanz.  Besonders  an  der  Oberfläche,  wo  die 
Ausscheidung  durch  langsame  Verdunstung  begünstigt  wird,  bemerkt 
man  nicht  selten  (Solfatara  am  Leirnukr)  unzählige  von  der  Thonmasse 
locker  umhüllte,  oft  zollgroße  Gypskrystalle,  die  zwar  sehr  rein,  aber 
weniger  scharf  ausgebildet  zu  seyn  pflegen. 

An  der  mehrfach  erwähnten  Bergwand  des  Nämarfjall  und  bei 
Krfsuvik  zeigt  sich  dieser  Gyps  die  Thonmassen  in  zusammeiihiingaidfn 
ScJiichten  und  stock  förmigen  Einlagerungen  durchsetzend,  die  nicht  selten, 
wo  das  lockere  Gebirge  durch  Wassereinwirkung  fortgeführt  ist,  in 
kleinen  Felsen  anstehen.  Solche  Einlagerungen  sind  bisweilen  späthig 
und  im  AeuOern  völlig  [16]  übereinstimmend  mit  den  Gypsschichten, 
die  man  in  den  Mergel-  und  Thongebilden  der  Triasformation  so  häufig 
antrifft. 
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Ihre  Aussonderung  beruht  auf  der  bei  der  Erklärung  geologischer 
scheinungen  bisher  viel  zu  wenig  gewürdigten  Thatsache,  dass  aus 
iungen  kr\'stallisirende  Substanzen  sich  leichter  und  sogar  noch  in 
!m  erheblichen  Abstände  von  ihrer  Löslichkeitsgrenze  an  ihrer  eignen 
berflache,  als  an  der  fremder  Stoffe  absetzen.  Die  Gypsaussonderungen 
^ößern  sich  daher  bei  diesen  Bildungen  in  ahnlicher  Weise,  wie  man 
line  Krystalle  zu  großen  Individuen  anwachsen  sieht,  ohne  dass  eine 
Bsschcidung  an  den  Wänden  des  Gefäßes  erfolgt,  das  die  dicht  unter 
etn  Sättigungspunkt  gehaltene  Salzlösung  umschließt,  indem  nicht 
■ch  eine  Veränderung  der  Temperatur,  sondern  durch  die  von  dem 
rystalie  ausgehende  Cohäsionskraft  selbst  der  Lösung  so  viel  Salz  ent- 
;en  wird,  dass  keine  Ausscheidung  weiter  an  den  Theilchen  fremder 
ibstanzen  erfolgen  kann.  Die  Krystallbildung  tritt  mithin  liier  in  den 
feis  der  mechanischen  Kräfte,  indem  sie  die  durchfeuchteten  Thonlager 
dem  MaaOe  durch  das  Wachsthum  der  sich  bildenden  Gypseinlage- 
ngen  hebt,  oder  nach  Außen  zusammenpresst,  als  die  Masse  der 
tetern  zunimmt'). 

[17]  Bei  genauerer  Betrachtung  dieser  Erscheinungen  kann  man 
lum  den  Gedanken  unterdrücken,  dass  ein  Theil  der  mächtigen  Gyps- 
K>cke,  welche  so  häufig  die  mergeligen  Thonschichten  der  jÜngern 
Tötzreihe  charakterisiren,  und  bei  denen  die  gänzliche  Abwesenheit 
nlkschaliger  Conchylien  auf  die  Einwirkung  saurer  Dämpfe  hindeutet, 
chemisch-identischen,  geologisch  aber  vielleicht  in  sehr  verschiedener 
'orra  auftretenden  Einwirkung  ihre  Entstehung  verdanken.  Eine  sorg- 
Utige  Untersuchung  über  die  wechselnde  Zusammensetzung  solcher 
[ellager,  mit  besonderer  Berücksichtigung  ihres  Verhältnisses  zu  ein- 


I)  Die  Anfmerkaamkeii  iler  Geologen  bat  sTcli  bisher  fast  nur  den  durch  Feuereln- 
bedingteD  Metamorphosen  der  Gesteine  zugewandt.  Die  durch  Gas-  und  Wasser- 
liriniDg  bei  niederer  Teiuperatni  vermitlelten  Umbildungen  dieser  Ait,  wie  sie  sich  bei 
Ftunwolen  noch  gegenwäriig  im  Kleinen  icigcn,  dürften  indessen  als  Nachwirkungen 
illeien  platonischen  Katastrophen  eine  nicht  min<Jer  wichtige  Rolle  gespielt  baben, 
Damenllich  bei  der  Bildung  des  Materials,  aus  welchem  die  Flötzreihe  ihre  Schichten 
«Iisnt  bat,  voa  an erm esslichem  Einflass  gewcäcn  seyn.  Ich  habe  es  in  dieser  Ab- 
sacht, einige  Kennzeichen  und  lieziehun^^en  hervorznhebEn,  welche  den  (Je- 
in  vielleicht  auf  die  Spur  dieser  ücbilde  leiten  können.  Alles  dentet  darauf  hin, 
man  dereinst  nicht  sowohl  auf  bloQe  Beabacbtungen.  als  vielmehr  auf  experimentelle 
ünagen  geitStzt,  die  Metamorphoien  der  Gesteine  auf  hy  dato  therm  Ische  nnd  pyto- 
iiche.  oder  wo  beide  denselben  Schauplalt  behaupten,  auf  hydatokaustische  Bildungen 
intilakfilhten  können.  Ich  weil^  indessen  n'cht,  ob  es  schon  jetzt  an  der  Zeit  ist, 
Benennangen  in  die  Wissenschaft  ciciufiihren.  Wenigiiens  bleiben  solche  Unter- 
dongen  so  lange  bedeutungslos,  bis  der  Prüfstein  des  Versuchs  Über  ihren  Werth 
allen  Seilen  hin  entschieden  hat.  \'on  (Üesem  Ziele  aber  ist  die  geologische  Chemie 
weit  entfeml. 
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ander  und  zu  den  sie  begleitenden  Gypslagen  und  eisenoxydhaltigen 
Schichten,  dürfte  daher  für  die  Bildungsgeschichte  dieser  Flötzlagen  von 
großem  Interesse  seyn.  Von  dem  Verhältniss  der  tertiären  Thonbil- 
dungen  zu  den  Tuffen  der  Basalte,  Dolerite  und  Trachyte  überhaupt, 
für  welche  sich  aus  diesen  P'umarolenwirkungen  besondere  Aufschlüsse 
schöpfen  lassen,  behalte  ich  mir  vor,  bei  einer  andern  Gelegenheit  aus- 
führlicher zu  handeln. 

Bevor  ich  diese  Klasse  der  Quellerscheinungen  verlasse  und  mich 
zu  derjenigen  wende,  welche  die  alkalischen  Wasser  und  die  durch  sie 
bedingten  Geisirbildungen  umfasst,  darf  ich  nicht  unterlassen,  noch 
einige  Producte  hervorzuheben,  welche,  obgleich  sie  ihrer  Verbreitung 
nach  mehr  zurücktreten,  doch  zu  den  charakteristischsten  Erzeugnissen 
der  Solfatarenthätigkeit  in  Island  gehören.  Ich  zähle  dahin  Federalaun, 
Schwefelkies,  Schwefelkupfer,  [i8]  schwefelsaures  Kupferoxyd,  und  als 
wichtigstes  Erzeugniss  den  Schwefel  selbst.  Die  Bildung  des  Feder- 
alauns ist  auf  die  Oberfläche  des  Fumarolenthons  beschränkt.  Man  be- 
obachtet dieses  lösliche  Salz  nur  in  Zeiten,  wo  eine  trockene  Atmosphäre 
seine  Auswitterung  am  Boden  begünstigt.  Es  beruhen  diese  Ausschei- 
dungen nicht  auf  einer  freiwilligen,  oder  durch  vulkanische  Bodenwärme 
unterstützten  Verdunstung  der  thonerdearmen  Suffionenwasser  allein, 
sondern  sie  sind  an  die  den  heißen  Boden  durchdringenden  schwefel- 
haltigen Gase  gebunden  und  bezeichnen  gewöhnlich  den  Theil  der 
dampfenden  Schlammkrusten,  welchen  man  nur  mit  Vorsicht  betreten 
darf,  um  der  Gefahr  einer  Verbrennung  zu  entgehen.  Man  sieht  deut- 
lich, dass  die  merkwürdige  Eigenschaft  des  Palagonits,  die  neutralen 
Thonerdelösungen  zu  fällen,  die  Bildung  dieses  Salzes  vorzugsweise  nur 
da  zulässt,  wo  durch  das  Spiel  der  Fumarolen  ein  fortwährender  Säure- 
zufluss  unterhalten  wird.  Es  ist  vornehmlich  die  schweflige  Säure, 
welche  diese  Bedingung  herbeiführt.  Aber  auch  der  Schwefelwasserstoff, 
welcher  die  Dampfexhalationen  dieser  Suffionen  begleitet,  erleidet  in 
Berührung  mit  dem  porösen  Fumarolenthon  auf  Kosten  des  atmosphä- 
rischen Sauerstoffs  jene  merkwürdige,  neuerdings  von  Dumas  sorg- 
fältiger untersuchte  Contactsverbrennung,  als  deren  Hauptproduct  die 
Schwefelsäure  auftritt.  Jeder  Regenguss,  der  das  gebildete  Salz  auflöst, 
und  in  der  Tiefe  den  Palagonitschichten  zuführt,  entfernt  dasselbe  nicht 
nur,  sondern  vermittelt  dadurch  zugleich  im  Innern  des  Gebirges  jenen 
zweiten  Zersetzungsprocess,  bei  dem  die  Thonerde  durch  den  Palagonit 
gefällt  wird,  und  wobei  dieser  letztere  alle  Zersetzungsphasen  durchläuft, 
welche,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  mit  der  Neutralität  der  Lösung 
ihren  Anfang  nehmen  und  mit  der  Fällung  der  Thonerde  und  der  Eisen- 
oxyde ihr    Ende  erreichen.      Daher  rührt  es,   dass  der   Umfang  dieser 
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AlauDbildungen,  welche  bei  trockenem  Wetter  sich  schon  nach  wenigen 
Tagen  zeigen  und  bei  nassem  eben  so  schnell  wieder  verschwinden,  in 
1'9)  g^r  keinem  Verhältniss  zu  dem  bisweilen  ganz  zurücktretenden  Thon- 
erdegehalt  der  Sufifionenwasser  steht. 

Ein  Hanptbegieiter  der  Suffionen,  durch  den  sie  sich  eigentlich  erst 
bu  Solfataren  gestalten,  ist  der  Schwefel,  dessen  Absatz  man  im  ausge- 
Hdintesten  Maaßstabe  an  dem   bereits   mehrfach   erwähnten   Nämar  von 
pCrtsuvlk,    noch    ausgezeichneter    aber    in    den   Umgebungen   des  Krafla 
nahmehmen    kann.     Er  scheint  zum    größten   Theil  aus  der    Wechsel- 
Srirkung  der  schwefligen  Säure  und   des  Schwefelwasserstoft's  hervorzu- 
gehen.    Wenigstens  sieht  man   diese  Gase,   die  sich   bekanntlich   unter 
Ausscheidung  von  Schwefel  gegenseitig  zersetzen,  in  stetem  Kampfe  mit 
einander  die  Schwcfelsublimationen. begleiten.    Zwar  habe  ich  vergeblich 
„versucht,  durch  die  empfindlichsten  Reactionspapiere  die  Gegenwart  des 
iwefelwasserstoffs    in    den    an    schwefliger    Säure    und    Schwefel   so 
len    Fumarolen    der    vier    neuen    Krater    am    Hekla   nachzuweisen, 
icntlich   ist  es   mir   nicht  möglich  gewesen,   an  den  Schlünden  und 
iten  im    Innern   des  höchsten   und   größten   Kraters,    der  der  letzten 
[ption   seine  Entstehung  verdankt,   und  der  in    Folge  einer  nur  aus 
obern  tnnern   Kraterwänden  aufsteigenden    Dampfsäule    die  Unter- 
»chung  sehr  erschwert,  bei  dem  Aufsammeln  der  den  Spalten   entstrÖ- 
nden    Gase    Spuren    von    Schwefel  was  serstolT   auf   diesem  Wege  zu 
Idecken.     Allein  man  beobachtet  auch  bei  diesen  unmittelbaren  Nach- 
ikungen   der  großen  vorjährigen   Eruption   eine  Erscheinung,   welche 
Bungeachtet   auf  die  Gegenwart   unbedeutender  Spuren  dieses  Gases 
meist,  die  sich  einer  Zersetzung  durch  die  mit  großem  Uebergewicht 
rt  entweichende  schweflige  Säure  entzogen   haben.     Es  genügt  dazu 
»n,  eine  glimmende  Cigarre-  den  ausströmenden  Gasen  zu  nähern,  um 
t  bekannte  Contactserscheinung  hervorzurufen,  welche  man   zuerst  an 
a  Fumarolen  der  Solfatara   bei   Neapel  beobachtet  bat,   imd  die   als 
IC  der    empfindlichsten    Reactionen   auf   [20]    Schwefelwasserstoff  he- 
chtet  werden   kann').     Man   sieht  sogleich   eine    dichte    Dampfwolke 
1  der  Stelle  des  glimmenden  Körpers  ausgehen,  und  sich  weithin  über 
;  Schlünde    und    Fumarolenfelder    verbreiten.      Es    ließ    sich    dieses 
ibomen   damals  am   Hekla   selbst   da  noch   hervorbringen,  wo  weder 
iweflige  Säure  durch    den    Geruch,    noch    Schwefelwasserstoff  durch 

lelgen  diese  Ericheinang.  Selbst 
blaugriinen  Wasser  des  großen 
es  glimmenden  Körpers  tn  eine 

iliehlc,    den    ganzen  Wasserspiegel    verhüllende  Dampfwolke,    die    von  dem  Pnnkl  der  Be- 

miirang  kDi,  wi«  dareb  eine  Entrundung  sich  fottpflantt. 

4* 


1)  Fall  alle  beifien  Quellen  and  Fmnirolen  Islanc 
ßchte   Dampf,    welcber  sich   ans  dem   kry  stall  hellt 
RÖIrbeekens  erbebt,  verwandelt  sich  bei  Ann.^herting 
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Stundenlanges  Verweilen  eines  den  Dämpfen  ausgesetzten  Bleipapiers 
mehr  nachgewiesen  werden  konnte.  Es  ist  ferner  eine  sehr  gewöhnlidie 
Erscheinung  in  Island,  dass  das  nur  auf  schweflige  Säure,  nicht  aber 
auf  Schwefelwasserstoff  reagierende  Wasser  einzelner  Schlammkessel  von 
Gasen  durchströmt  wird,  die  reich  an  Schwefelwasserstoff  sind  —  ein 
Umstand,  welcher  beweist,  dass  dieses  Gas  bei  seiner  Lösung  in  der 
schweflige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit  sogleich  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel  zersetzt  wird.  Wo  diese  Gase  in  Berührung  mit  Wasser- 
dämpfen hervordringen,  gewahrt  man  die  Bildung  dicker,  krystallinischer 
Schwefelkrusten,  welche  sich  um  die  Fumarolenmündungen  und  über 
denselben  absetzen.  Ihre  Ablagerung  hängt  augenscheinlich  von  einer 
durch  die  hervordringenden  Dämpfe  vermittelten  mechanischen  Fort- 
führung der  gebildeten  Schwefelblymen  ab,  und  lässt  sich  nicht  un- 
passend mit  den  Ruß-  und  Rauchausscheidungen  vergleichen,  die  bei 
ihrer  feinen  Zertheilung  von  den  Luftströmen  auf  weite  Erstreckungen 
hin  mechanisch  mit  fortgerissen  werden. 

Ein  anderer  weit  geringerer  Theil  des  Schwefels  setzt  sich  [21]  in 
Gestalt  eines  zarten,  weißen,  die  Thonmassen  oft  verkittenden  Pulvers 
ab.  Dieses  scheint  vorzugsweise  aus  der  Zersetzung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  Kosten  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  zu  entstehen,  oder 
rührt  von  Schwefel  her,  welcher  in  Gasgestalt  die  empordringenden 
Wasserdämpfe  begleitet.  Diese  letztere  Art  des  Schwefelabsatzes  lässt 
sich  leicht  durch  einen  Versuch  nachweisen,  denn  wenn  man  Schwefel- 
blumen mit  Wasser  der  Destillation  unterwirft,  so  sieht  man  eine  erheb- 
liche Menge  dieses  Körpers  in  Gestalt  eines  zarten  weißen  Pulvers  in 
die  Vorlage  mit  übergehen.  Geschmolzen  habe  ich  den  Schwefel  nur 
in  den  beiden  größten  neuen  Heklakrateren  angetroffen,  deren  obere 
Wände  im  Juli  1846,  also  einige  Monate  nach  der  letzten  großen  Eruption, 
besonders  in  der  Nähe  der  vielen  dem  Kraterrücken  in  nordöstlicher 
Richtung  parallel  laufenden  Spalten  stellenweise  eine  weit  über  100°  C 
steigende  Bodentemperatur  zeigten. 

Ein    anderes    Product    der    Fumarolenthätigkeit,    welches    die   Auf- 
merksamkeit der  Geologen  im  hohen  Grade  verdient,  ist  der  Schwefel- 
kies, der  in  kleinen  glänzenden,  oft  sehr  schön  ausgebildeten  Krystallen 
den  aus  der  Zersetzung  des  Palagonits  hervorgegangenen  Thon  an  ein- 
zelnen Stellen  erfüllt.     Der   Process   seiner  Bildung  lässt   sich   auf  das 
Bestimmteste  nachweisen,  und  wirft  ein   helles   Licht  auf  die   Schwefel- 
kiesbildungen, welche  man  in  altern  thonigen   Mergelmassen,   besonders 
innerhalb  der  Triasformation  antrifft,  und  die,  wenn  auch  vielleicht  unter 
sehr  abweichenden  geologischen  Verhältnissen,  doch  gewiss  durch  den- 
selben chemischen  Process  entstanden  sind. 
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I  Es  werden  diese  Bildungen  wiederum  vermittelt  durch  eine  sehr 
ifrkwiirdige  Zersetzung,  welche  die  Palagonitsubstanz  und  zwar  unter 
:r  Einwirkung  des  Schwefehvasserstofis  erleidet.  In  Folge  derselben 
erden,  wie  ich  weiter  unten  ausführlicher  nachweisen  werde,  einfach 
iwefeleisen  und'  alkalische  Schwefelmetalle  erzeugt.  Durch  die  Bildung 
M  erstem  wird  [aa]  der  Palagonit  in  eine  schwarze  Masse  verwandelt, 
eiche  dem  Thon  der  kochenden  Schlammpfuhle  eine  blauschwarze 
arbe  erthcilt,  und  die  sich  bisweilen,  in  fiestalt  eines  schwarzen  Pulvers 
yn  den  Quellen  mit  zu  Tage  geführt,  in  sandiger  Form  absetzt.  Die 
kalischen  Schwefelmetalle  dagegen  werden  von  dem  kochenden  Wasser 
elöst,  und  verwandeln  sich,  wo  sie  mit  dem  Schwefel  in  Berührung 
■eten,  in  Polysulfüre.  Wie  leicht  diese  aber  geringe  Spuren  des  ein- 
ich  Schwefeleisens  mit  grüner  Farbe  auflösen  und  unter  Umständen 
rieder  absetzen  können,  ist  Niemandem  unbekannt,  der  sich  mit  analy- 
ischen  Arbeiten  beschäftigt  hat.  Man  begreift  daraus  leicht,  wie  das 
iurch  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zu  einfach 
ächwefeleiscn  umgebildete  Eisenoxyd  von  den  zugleich  gebildeten  alkä- 
ischen Polysulfürcn  gelöst,  und  denselben  ein  Atom  Schwefel  ent- 
stehend, als  zweifach  Schwefelcisen  oder  Schwefelkies  (vielleicht  auch 
als  Vitriolkies)  in  Krystallen  wieder  abgesetzt  werden  kann.  Die  Art 
des  Vorkommens  dieser  Schwefelkiese  bestätigt  diese  Ansicht  auf  das 
Vollkommenste:  die  Eisenoxydfärbung  steht  mit  der  Menge  der  gebil- 
deten Krystalle  im  umgekehrten  Verhältniss;  wo  jene  abnimmt,  nehmen 
diese  zu,  und  man  sieht  diese  Kiese  nur  da  in  ihrer  größten  Entwicke- 
le^, wo  die   Oxyde   des  Eisens  ganz   aus    dem    Thone    verschwunden 

Die  Schlüsse,  welche  sich  aus  diesen  Vorgängen  auf  die  Entstehung 
er  Thongebilde  machen  lassen,  behalte  ich  mir  vor,  bei  einer  andern 

^enheit  weiter  zu  verfolgen.  Dass  diese  Kiesbildungen  nichts  mit 
n  gemein  haben,  welche  aus  der  Zersetzung  der  schwefelsauren 
e  unter  dem  Einfluss  eines  organischen  Verwes ungsprocesscs  hervor- 
:n,  davon  kann  man  sich  durch  den  Umstand  überzeugen,  dass  sie 
Isowohl  im  höchsten  Krater  des  Hekla,  wo  jeder  Gedanke  an  die 
nirkung  organischer  Substanzen  hinwegfallen  mus.s,  wie  [23]  bei  den 
irn  von  Reykir  und  in  den  Solfataren  von  Krisuvik  und  Reykjahlid 
rcten. 

Endlich  habe  ich  noch  zu  bemerken,  dass  auch  einige  durch  secun- 

Actionen  entstandene  Verbindungen  des  Kupfers,  —  eines  Metalls, 

cn  Verbreitung  in   dem    groüen    Isländischen   Vulkanensystem    aus 

Vorkommen  des  gediegenen   Kupfers  im   Trappgebirge  der  Farö 

mUt  — ,  als  vereinzelte  Producte  der  Fumarolenwirkungen,  namentlich 
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in  der  Form  von  Schwefelkupfer,  Krisuvigit  und  Kupfervitriol  vor- 
kommen. Die  Bildung  dieser  Stoffe  ist  indessen  zu  einfach,  um  sie  zum 
Gegenstande  einer  weitern  Erörterung  zu  machen. 

Fassen  wir  die  mannigfaltigen  Vorgänge,  deren  Heerd  die  Solfataren 
und  Fumarolen  in  Island  bilden,  in  ihrem  Zusammenhange  auf,  so  kann 
es  uns  nicht  entgehen,  dass  es  der  große  Reichthum  an  vulkanischen 
Gasen,  namentlich  aber  an  schwefliger  Säure  ist,  welche  in  Wechsel- 
wirkung mit  dem  Palagonit  den  Charakter  dieser  Erscheinungen  vor- 
nehmlich bedingt.  Wo  diese  Gase  zurücktreten,  und  die  schweflige 
Säure  fast  ganz  verschwindet,  da  ändert  sich  plötzlich  die  Scene.  Man 
sieht  sich  auf  ein  ganz  anderes  Feld  der  pseudovulkanischen  Thätigkeit 
versetzt,  die  in  den  zahllosen  Thermen-  und  Geisirsystemen  ihre  Re- 
präsentanten hat.  Der  Zusammenhang,  welcher  diese  letzteren  Erschei- 
nungen unter  sich  und  mit  den  bisher  betrachteten  verknüpft,  ist  nicht 
minder  einfach,  als  in  seinen  Einzelheiten  verständlich.  Auch  hier  bildet 
das  Verhältniss  der  Palagonitsubstanz  zur  Zusammensetzung  der  Quell- 
wasser den  Ausgangspunkt  der  Untersuchung,  die  dem  Beobachter 
Schritt  iiir  Schritt  an  der  Hand  des  Versuchs,  von  den  unscheinbarsten 
chemischen  Actionen  ausgehend,  zur  Einsicht  in  den  wunderbaren 
Mechanismus  gelangen  lässt,  der  die  großartige  Thätigkeit  der  einzig 
in  ihrer  Art  dastehenden  gewaltigen  Eruptionsquellen  Islands  unterhält 

Es  wird  nöthig  seyn,  die  Erörterung  auch  hier  an  eine  [24]  be- 
stimmte Localität  zu  knüpfen.  Ich  wähle  dazu  die  bekannteste  der 
periodischen  Eruptionsquellen  in  Island,  den  großen  Geisir. 

Die  Thermengruppe,  der  diese  berühmte  Quelle  angehört,  li^  am 
Saume  der  großen  Gletscherwüste,  welche  das  Hochplateau  im  Innern 
der  Insel  bildet,  fast  genau  südwestlich  von  der  höchsten  Spitze  des 
Hekla,  und  ist  von  dieser  in  gerader  Linie  nur  ungefähr  fünf  geo- 
graphische Meilen  entfernt.  Die  Höhe  der  Quellen  über  Reykjavik 
(Wohnung  des  Justizraths  Thorstensen)  beträgt  nach  zwei  an  verschie- 
denen Tagen  angestellten  barometrischen  Messungen  112,8  Met.  und 
107,2  Met.  Ihre  Haupterstreckung  läuft  ungefähr  N  17°  O  also  der 
Heklakette  und  der  allgemeinen  vulkanischen  Spaltenrichtung  annähernd 
conform.  Die  älteste  Gebirgsart,  welche  den  Quellenboden  bildet,  ist 
auch  hier  ein  Palagonittuff,  der  von  einem  am  nordwestlichen  Rande 
der  Quellen  sich  entlangziehenden  Klingsteinrücken  durchbrochen  ist 
Nur  hier  und  da  dringen  einzelne  Koch-  und  Dampfquellen  aus  dem 
Klingstein  selbst  in  einer  Höhe  von  ungefähr  55  Met.  über  dem  großen 
Geisir  hervor.  Der  eigentliche  Heerd  der  Quellenthätigkeit  d^egen 
findet  sich  am  Fuße  jener  Klingsteindurchbrechung  in  einem  lockeren 
Palagonittuff.     Man  erblickt  diese  Gebirgsart  an  der  nordwestlichen  Seite 
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I lieber  den  innen 
des  Geisirkonus,  wo  die  Schichten  durch  einen  Wasserriss  aufgeschlossen 
sind,  nach  oben  von  dem  Kieselabsatz  der  Quelle  bedeckt,  nach  unten 
in  jenen  bunten  Fumarolenthon  übergehend,  den  wir  bereits  i 
Zersetzungspro duct  der  Palagonitsiib stanz  kennen  gelernt  haben. 

Die  charakteristischen  Zersetzungserscheinungen,  welche  die  sauren 
Kiesel  erde  Wässer  begleiten,  pflegen  bei  der  Klasse  der  alkalischen  Quellen 
niemals  ganz  zu  fehlen.  Auch  hier  beobachtet  man,  wo  der  Fumarolen- 
thon von  K i cselin er u Stationen  cntblölH  ist,  hie  und  da  einen  brodelnden 
Pfuhl,  dessen  dunkcler  zahcr  Schlamm  sich  in  ungeheuren  Blasen  auf- 
treibt, oder  eine  dampfende  Eodenftäche,  die  sich  mit  Gyps-  und  Alaun- 
kiystallen  [25:  bedeckt,  oder  einen  Antlug  von  Schwefel,  der  den  Thon 
oder  selbst  die  Kieselincrustationen  bedeckt.  Allein  diese  Erscheinungen, 
bedingt  durch  das  Auftreten  geringer  Mengen  von  vorwaltender  schwef- 
liger Säure,  treten  zurück,  ich  mochte  fast  sagen,  verschwinden,  gegen 
die  großartigen  Piiänomene,  die  aus  der  Einwirkung  der  Kohlensäure, 
des  Schwefelwasserstoffs  und  des  erhitzten  Wassers  auf  die  Palagonit- 
substanz  sich  entwickeln.  Es  finden  sich  in  der  Wechselwirkung  dieser 
vier  Stoffe  alle  Bedingimgen  vereinigt,  deren  die  Natur  bedarf,  um  ein- 
lache Kochquellen  im  Laufe  der  Jahrhunderte  zu  jenen  Geisirn  umzu- 
ilden,  deren  krj-stall helle,  in  Schaum  und  Dampf  zerstäubende  Strahlen 
US  der  Spitze  ihrer  selbstgeschaffenen  KieseltufTkratere  bald  ununter- 
brochen, bald  in  Perioden  von  wenigen  Minuten  bis  zu  mehreren  Tagen 
lervorb rechen.  Es  tragen  diese  Geisir,  wie  alle  alkalischen  Kieselerde- 
quellen in  Island,  nicht  den  unheimlichen  Character  jener  wilden  Ver- 
wüstung, an  sich,  der  sicli  in  den  Fumarolen  und  Solfataren  mit  ihren 
kochenden  Schiammpfuhlen  und  dampfenden  Schwefelfeldern  ausspricht. 
Das  Auge  ruht  vielmehr  mit  Wohlgefallen  auf  den  weißen  Ueberrin- 
diuigen  und  Stalaktiten,  die  sich  bald  in  der  Form  eines  kleinen  Krater- 
konus erheben,  bald  zu  länglichen  Wannen  und  großen  Becken,  bald 
runden  Schächten  von  bewunderungswürdiger  Regelmäßigkeit  ge- 
ltalten. 

Es  wird  nöthig  seyn,  einige  Augenblicke  bei  diesen  Incrustationen 
verweilen.  Ihre  Bildung  ist  einfach  und  leicht  verständlich.  Aus  der 
Weiter  unten  angeführten  Zusammensetzung  des  Geisirwassers  ergiebt 
sich,  dass  die  Kieselerde  in  kohlensauren  Alkalien  und  als  Hydrat  im 
Wasser  aufgelöst  vorkommt.  Bei  dem  Erkalten  des  Wassers  scheidet 
lieh  keine  Spur  von  Kieselerde  aus;  erst  bei  dem  Abdampfen  in  einer 
Schale  sondert  sie  sich  in  Gestalt  einer  feinen  Kruste  und  zwar  nur  an 
den  benetzten  Rändern  des  Gefäßes  ab,  wo  eine  völlige  Verdunstung 
eintritt,  während  die  Flüssigkeit  selbst  erst  bei  [26]  weit  vorgeschrittener 
icentration  durch  Kieselerdehydrat  getrübt  wird.    Dieser  anscheinend 
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geringfügige  Umstand  ist  für  die  Geisirbildungen  von  der  größten 
Wichtigkeit.  Denkt  man  sich  eine  einfache  incrustirende  Thermalquelle, 
welche  das  Wasser  von  ihrem  Bassin  aus  über  eine  flachgeneigte  Boden- 
fläche ausgießt,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  das  Bassin,  in  welchem  das 
stets  erneuerte  Wasser  der  Verdunstung  nur  eine  höchst  unbedeutende 
Oberfläche  darbietet,  von  Kieselbildungen  frei  bleiben  muss,  während 
seine,  den  Wasserspiegel  überragenden  Ränder,  an  denen  die  durch 
Capillarität  eingesogene  Feuchtigkeit  leicht  und  schnell  eintrocknet,  sich 
mit  einer  Kieselerdekruste  bekleiden.  Weiterhin,  wo  das  Wasser  sich 
auf  der  die  Quelle  umgebenden  Bodenfläche  ausbreitet,  nehmen  die 
Incrustationen  in  dem  Maaße  zu,  als  seine  Verdunstungsoberfläche  wächst 
Die  dadurch  bewirkte  Bodenerhöhung  setzt  dem  Abfluss  des  Wassers 
allmälig  ein  Hinderniss  entgegen  und  leitet  dasselbe  gegen  den  tiefem 
Boden  hin,  wo  das  Spiel  dieser  Sinterbildungen  sich  von  neuem  wieder- 
holt, bis  die  veränderten  Niveauverhältnisse  immer  wieder  einen  Wechsel 
des  Wasserabflusses  herbeiführen.  Da  das  Quellenbassin  an  dieser 
Incrustation  keinen  Antheil  nimmt,  so  baut  es  sich,  indem  es  sich  mit 
einem  Hügel  von  Kieseltuff"  umgiebt,  zu  einer  tiefen  Röhre  auf,  die, 
wenn  sie  eine  gewisse  Höhe  erreicht  hat,  alle  Bedingungen  in  sich  ver- 
einigt, um  die  Quelle  in  einen  Geisir  zu  verwandeln.  Ist  eine  solche 
Röhre,  je  nachdem  es  das  ursprüngliche  Verhalten  der  Quelle  mit  sich 
brachte,  verhältnissmäßig  eng,  und  wird  sie  von  einer  nicht  zu  langsam 
hervordringenden,  durch  vulkanische  Bodenwärme  von  unten  sehr  stark 
erhitzten  Wassersäule  erfüllt,  so  muss  eine  continuirliche  Springquelle 
entstehen,  wie  man  deren  an  vielen  Orten  in  Island  beobachtet.  Denn 
man  begreift  leicht,  dass  eine  Quelle,  welche  ursprünglich  an  ihrer  Mün- 
dung keine  höhere,  als  die  dem  Atmospärendruck  entsprechende  Tem- 
peratur besitzen  konnte,  sehr  wohl,  nachdem  sie  sich  durch  allmälige 
Incrustation  mit  einem  Röhrenaufsatz  [27]  versehen,  unter  dem  Drucke 
der  in  dieser  Röhre  ruhenden  Flüssigkeit  nun  am  Boden  derselben  eine 
über  100°  C  steigende  Temperatur  erreichen  kann.  Die  in  der  Tiefe 
des  natürlichen  Quellenschachts  über  100°  erhitzte  aufsteigende,  stets 
von  unten  her  erneuerte  Wassermasse  einer  solchen  Quelle  muss,  sobald 
sie  die  Mündung  der  Röhre  durchströmt,  eine  dem  verminderten  Druck 
entsprechende  Temperaturerniedrigung  bis  auf  100°  C.  erleiden,  wobei 
der  ganze  Wärmeüberschuss  über  100°  zur  Dampf bildung  verwandt  wird. 
Das  Wasser  dringt  dann,  durch  die  Expansivkraft  dieser  entwickelten 
Dämpfe  gehoben  mit  demselben  zu  einem  weißen  Schaum  vermischt, 
in  einem  continuirlichen  Strahle  unter  Brausen  und  Zischen  aus  der 
Quellenmündung  hervor.  Dieser  Quellen  giebt  es  unzählige  in  Island. 
Besonders  reich  daran  ist  das  Reykholter  Thal.     Ich  übergehe  hier  ihre 
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lere  Betrachtung,  da  sie  nur  ein  untergeordneteres  Interesse  darbieten, 
dagegen  die  durch  den  Incruslationsprocess  gebildete  Geisirröhre 
ilänglich  weil,  um  von  der  Oberfläche  aus  eine  erhebliche  Abkühlung 
Wassers  zu  gestatten,  und  tritt  der  weit  iiber  loo"  erhitzte  Quellen- 
strang nur  langsam  in  den  Boden  der  weiten  Röhre  ein,  so  finden  sich 
in  diesen  einfachen  Umständen  alle  Erfordernisse  vereinigt,  um  die 
Quelle  zu  einem  Geisir  zu  machen,  der  periodisch  durch  plötzlich  ent- 
wickelte Dampfkraft  zum  Ausbruch  kommt,  und  unmittelbar  darauf 
wieder  zu  einer  längeren  Ruhe  zurückkehrt.  Der  große  Geisir  erscheint 
als  die  bedeutendste  unter  diesen  Quellen,  welche  man  als  gleichsam 
natürliche  Collectoren  der  Dampfkraft  betrachten  kann.  Fig.  1  ist  ein 
^enau  nach  der  Natur  aufgenommener  Durchschnitt  desselben. 

Unmittelbar  nach  erfolgter  Eruption  steigt  das  i"'  bis  2'"  tief  in  der 
Röhre  stehende  Wasser  allmälig  während  einiger  Stunden  bis  an  den 
Rand  des  Beckens,  wo  es  ruhig  in  der  Gestalt  einer  kleinen  Cascade 
Vlber  den  Konus  abfließt, 

[28]  Es  lässt  sich  zunächst  leicht  durch  Versuche  nachweisen,  dass 
die  die  Röhre  erfüllende  FKissigkeitssäule  fortwährend  von  unten  durch 
eindringendes  Wasser  erhitzt  wird,  während  es  von  oben  an  dem  großen 
Wasserspiegel  des  Beckens  eine  stete  Abkühlung  erleidet.  Diese  letztere 
vermittelt  sich  in  der  Röhre  selbst  durch  einen  im  obern  Theil  derselben 
auf-  und  absteigenden  Strom,  der  im  Centrum  der  Röhre  als  erhitzte 
Wassersäule  empordringt,  sich  an  der  Oberfläche  des  Beckens  gegen 
den  Rand  desselben  hin  verbreitet  und  nach  der  Abkühlung  am  Boden 
des  Bassins  in  die  Röhre  zurückfließt.  Um  diesen  Strom  nachzuweisen, 
reicht  es  hin,  in  den  Mittelpunkt  des  Geisirbcckens  einige  Papierblättchen 
m  werfen,  die  sogleich  auf  der  Oberfläche  an  den  Rand  getrieben  und 
von  da  wieder  am  Boden  der  Röhre  zugeführt  werden. 

Die  Temperaturveränderungen,  welche  die  jenem  abkühlenden  und 
erhitzenden  Einflüsse  unterworfene  Wassersäule  in  ihren  verschiedenen 
Schichten  während  eines  Intervalls  zweier  Eruptionen  erleidet,  haben  den 
Gegenstand  einer  Reihe  thermometrographischer  Messungen  ausgemacht, 
die  Hr.  Des  Cloizeaux  und  ich  am  Geisir  gemeinschaftlich  ausgeführt 
I  haben.  Das  nachstehende  Schema  enthält  einen  Theil  der  von  uns  cr- 
I     liallencn  Resultate')  in  übersichtlicher  Zusammenstellung: 


11  IMe  ausführlichen  Resultate  unserer  Measnngen  sind  von  Hm.  Des  Cloi; 
ia  <!m  .\ii&.  de  Chiin.  et  de  Phyt.  3.  iir.  T.  XIX  niteetbeilt,     (Hier  Seite  33  ff.) 
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6.  Juli 

8" 

20' 

p.  m. 

Höhe  über  dem  Boden 

Temperatur 

o,3  Met 

i23°,6  C. 

4,8     ,} 

I22",7    „ 

9,6     „ 

ii3°,o  „ 

14,4     „ 

85",8  „ 

19,2       „ 

82",6  „ 

7-  JuH 

2" 

55' 

p.  m. 

Höhe  über  dem  Boden 

Temperatur 

o,3  Met. 

1270,5  c 

5,o     „ 

i23°o  „ 

9,85  „ 

120°  4  „ 

M,75  „ 

io6°,4  „ 

19,55  „ 

85°,2  -,;   • 

7.  Juli 

7" 

58' 

p.  m. 

Höhe  über  dem  Boden 

Temperatur 

0,3  Met. 

126°  5  C. 

5,0     ,, 

? 

9.85  „ 

I2I°,8    „ 

14,75  ,, 

iio°,o  „ 

19,55  „ 

84°,7  „ 

Es  ergiebt  sich  daraus: 

i)  dass  die  Temperatur  der  Geisircolonne,  wie  schon  Lottin  und 
Robert  beobachteten,  von  unten  nach  oben  abnimmt, 

2)  dass,  kleine  Störungen  abgerechnet,  die  Temperatur  an  allen 
Punkten  der  Säule  mit  der  nach  der  letzten  Eruption  verfloss^ 
nen  Zeit  in  stetem  Steigen  begriffen  ist, 

3)  dass  dieselbe  an  keinem  Punkte,  selbst  bis  einige  Minuten  vor 
der  großen  Eruption,  in  der  ruhenden  Wassersäule  den  Koch- 
punkt erreicht,  der  dem  Atmosphären-  und  Wasserdruck  am 
Orte  der  Beobachtung  entspricht, 

4)  dass  die  Temperatur  in  der  mittleren  Höhe  des  Geisirrohrs  dero 
daselbst  der  drückenden  Wassersäule  entsprechenden  Kochpunkte 
am  nächsten  liegt,  und  um  so  näher  rückt,  je  mehr  der  Zelt- 
punkt einer  großen  Eruption  herannaht. 

Ich  habe  es  (Fig.  II)  versucht,  diese  Verhältnisse  durch  gebrochene, 
auf  ein  Coordinatensystem  bezogene  Linien  graphisch  darzustellen:  die 
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tscissenlinie  entspricht  dem  von  der  Oberfläche  nach  dem  Boden  hin 
JKhmenden  Wasserdruclv  mit  Einschluss  des  Atmosphärendmcks  in 
|tem,  die  Coordinaten  bezeichnen  die  bei  diesen  Druckkräften  im 
jsirrohr  beobachteten  [30]  Temperaturen.  Die  Curvc  1  stellt  die 
knperaturen  dar,  bei  welcher  die  Wassersäule  auf  ihre  ganze  Er- 
|K:kung  hin  ins  Kochen  gerathen  würde,  die  gebrochenen  Linien  3,  3 
i  4  endlich  die  beobachteten  Temperaturen  der  Wassersäule  in 
I  respectivcn  Zeiten  von  10',  5'' 31',  und  ^3'' 13',  vor  einer  großen 
iptioD. 

Fasst  man  zunächst  die  Periode  ins  Auge,  welche  der  Eruption  un- 
telbar  vorangeht,  so  crgiebt  sich,  dass  nur  ein  sehr  geringer  Anstoß 
Ihig  ist,  um  einen  großen  Theil  der  Wassersäule  plötzlich  zum  Kochen, 
1),   wie  sich  sogleich   ergeben   wird,   in   Eruption  zu   versetzen.     Jede 
lache    nämlich,    welche    diese    Wassercolonne   nur   um   einige    Meter 
porhebt,   muss  diese   Wirkung  zur    Folge   haben.      Denkt   man   sich 
i.  eine  solche  Hebung  um  2  m,  so  wird  die  über  dem  Punkt  n  Fig.  II 
Ickende  Flüssigkeitssäule  um  die  Höhe  ai  verkürzt.    Die  Temperatur 
|er   nun   unter  einem   um  nl/  geringeren  Druck  befindlichen  Wasser- 
licht   liegt   jetzt  um   de  oder  ungefähr    iP  über  dem  entsprechenden 
chpunkt  des  Wassers.    Dieser  Ueberschuss  von  1°  wird  daher  sogleich 
'  Dampfbildung   verwendet,   und   erzeugt    im    vorliegenden  Fall,   wie 
B  leichte   Rechnung   zeigt,  aus  einer   1  m  hohen  Wasserschicht  eine 
[efahr  gleich    hohe   Dampfschicht,   um   deren  Höhe  die   sammtlichen 
ickkräfte  abermals  verringert  werden.     Durch   diese  D  ruck  vermin  de- 
g  wird  ein  neuer,  namentlich  auch  tieferliegender  Theil  der  Wasser- 
te über  den  Kochpunkt  versetzt;  es  erfolgt  eine  neue  Dampfbildung, 
abermals  eine  Verkürzung  der  drückenden  Flüssigkeitsschichten   zur 
ge   hat,   und  so   in  ähnlicher   Weise  fort,   bis  das   Kochen   von  der 
te  des  Geisirrohrs  bis  nahe  an  den  Boden   desselben   fortgeschritten 
vorausgesetzt,    dass    nicht   andere    Umstände    diesem   Spiele   schon 
her  ein  Ziel  setzen. 
Ist  es  aus  diesen  Betrachtungen  einleuchtend,  dass  die  Wassersäule 
Geisirrohr  vom   Mittelpunkte  aus  auf  eine   gewisse  Erstreckung  hin 
ins  Kochen  gerathend,  durcli  den  dabei  [31]    gebildeten  Dampf 
I  auccessiv  unter  den  Druck  einer  Atmosphäre  gelangt,  so  lässt 
:erseits     durch     eine    einfache     Rechnung     nachweisen,     dass 
plötzlich   eintretenden  Verdampfungsprocess   entwickelte 
T»ft  mehr  als  hinreichend  erscheint,    um   die   ungeheuere 
Geisirs  bis  zu   der  erstaunenswerthen  Höhe   emporzu- 
liesen  schonen  Eri"'''""';phänonienen  einen  so  groß- 
•iht.     Es  lässt  lieh  die  Größe  dieser  Kraft 
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leicht  ermessen,  wenn  man  aus  den  oben  mitgetheilten  Versuchen,  mit 
Hülfe  der  latenten  Wärme  und  des  specifischen  Gewichts  des  Wasser- 
dampfs, die  Höhe  der  Dampfsäule  berechnet,  welche  beim  Aufsteigen 
eines  Abschnitts  der  Wassersäule  bis  zur  Mündung  des  Geisirrohrs  aus 
dieser  Wassersäule  entwickelt  wird.  In  der  That  nennt  man  h  die  Höhe 
einer  solchen  Wassersäule  im  Geisirrohr,  /  die  mittlere  Temperatur  der- 
selben in  Centesimalgraden,  w  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfs, 
s  die  Dichtigkeit  desselben,  verglichen  mit  der  des  Wassers,  und  a  den 
Ausdehnungscoefficienten  des  Dampfes,  so  ergiebt  sich  der  Wärmeüber- 
schuss  des  Wassers  über  den  Kochpunkt  desselben  bei  dem  Drucke 
einer  Atmosphäre  zu  / —  loo.  Die  Höhe  des  Abschnitts  der  Wasser- 
säule //  aber,  welche  sich  an  der  Geisirmündung,  d.  h.  unter  dem  Drucke 
einer  Atmosphäre,  durch  die  Wärmemenge  /  —  loo  in  Dampf  verwan- 
deln würde,  verhält  sich  zu  der  ganzen  Höhe  der  in  Betracht  genommenen 
Wassersäule  //  wie  (/  —  loo)  :  iv.  Es  verdampft  daher  für  die  mittlere 
Temperatur  /,  wenn  das  Wasser  unter  einen  Atmosphärendruck  gelangt, 
eine  Wassersäule  von  der  Höhe 

h  (/  —  loo) 
w 

Daraus  ergiebt  sich  unmittelbar  die  Höhe  der  gesuchten  Dampfsäule  H 
bei  loo^  und  o",76  zu: 

^      h[t  —  loo)  (i  -(-  looa) 

u*  s 

[32]  Wendet  man  diese  Formel  auf  die  durch  Beobachtung  gefun- 
denen Zahlenwerthe  an,  so  ergiebt  sich  das  merkwürdige  Resultat,  dass 
in  der  einer  Eruption  unmittelbar  vorangehenden  Zeit  eine  nur  12  m 
lange  Wassersäule,  welche  sich  in  einer  Höhe  von  5  m  über  dem  Boden 
der  Röhre  bis  zu  17  m  über  denselben  erstreckt,  eine  636°,8  hohe 
Dampfsäule  (zu  100*^  und  einem  Atmosphärendruck  angenommen)  vom 
Querschnitt  des  Geisirrohrs  erzeugt,  die  sich  als  continuirlich  wirkende 
Triebkraft  aus  der  emporgepressten  Wassermasse  entwickelt  hat,  wenn 
deren  unterer  Theil  an  die  Geisirmündung  gelangt  ist.  Die  ganze 
Geisircolonne  von  dem  Punkt  an  gerechnet,  wo  ihre  Temperatur  100^  C 
beträgt,  bis  zum  Boden,  würde  nach  einer  ähnlichen  Rechnung  eine 
solche  Dampfsäule  von  1041  m  Höhe')  erzeugen.   Dass  diese  ungeheuere 


i)  Ich  habe  der  Einfachheit  wegen  bei  dieser  Berechnung  angenommen,  dass  die 
Temperatnr  des  Wassers  im  Geisirrohr  nicht  in  stetigen  Conen,  sondern  in  gebrochenen 
Linien  wachse.  Bei  der  ersteren  Annahme  giebt  die  Rechnung  natflrlich  eine  noch  etwas 
höhere  Damp£»ule. 
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sich  nicht  in  einem  einzigen  Eruptionsstrahl  erschöpfen  kann,  ist 
it  b^reiflich,  denn  die  in  der  Luft  abgekühlten  Wassi;rstrahlen  des 
ibruchs  stürzen  fortwährend  in  das  Geisirrohr  zurück  und  unterbrechen 
i  Kraft  der  empordrin^enden  Dampfsäule  auf  Augenblicke  dadurch, 
BS  der  Dampf  in  dem  abgekühlten  zurückstürzenden  Wasser  sn  lange 
Bdensirt  wird,  bis  die  Temperatur  des  letzte]  n  wieder  auf  den  Koch- 
ftkt  gestiegen  ist,  und  es  dadurch  von  Neuem  die  Fähigkeit  erlangt, 
qiorgeschleudert  zu  werden.  Dass  die  Discontinuität  der  gleichsam  in 
iccessiven  Schüssen  aus  dem  Rohr  hervorbrechenden  Wassergarben  in 
t  That  diesem  Umstände  beizumessen  ist,  davon  kann  man  sich  leicht 
irch  die  Wahrnehmung  überzeugen,  dass  zwischen  den  einzelnen  empor- 
Mgenden  Strahlen  das  Wasser  aus  dem  Bassin  in  die  Röhre  [33]  zurück- 
(Ömt,  und  selbst  auf  Augenblicke  mit  Gewalt  von  derselben  eingesogen 
ird.  Diese  Erscheinung  erklärt  zugleich  die  oft  auf  einen  Zeitraum 
n  mehr  als  fünf  Minuten  verlängerte  Dauer  der  großen  Eruptionen. 

Sehen  wir  nun,  durch  welche  Ursache  die  Wassercolonne  jene 
d}ung  erleidet,  die  den  ersten  Anstoß  zur  Eruption  giebt.  Ein  großer 
heil  der  Isländischen  Thermen  zeigt  die  leicht  erklärliche  Eigenthüm- 
äikeit,  dass  sich  periodisch  an  gewissen  Stellen  in  dem  Wasser  des 
^Uenbassins  eine  Anzahl  großer  Dampfblasen  bildet,  die  bei  dem 
bfsteigen  in  eine  obere  kältere  Schicht  plötzlich  wieder  condensirt 
erden.  Es  entsteht  dadurch  stets  eine  kleine  Detonation,  die  von  einer 
llbkugelförmigen  Hebung  und  gleich  darauf  wieder  erfolgenden  Senkung 
k  Wasseroberfläche  begleitet  ist.  Auch  der  große  Geisir  ist  durch 
De  periodische  Folge  solcher  Dampfdetonationen  charakterisirt,  die  erst 
K  bis  fünf  Stunden  nach  einer  großen  Eruption  ihren  Anfang  nehmen, 
Sd  sich  dann  in  Zwischenzeiten  von  ein  oder  zwei  Stunden  bis  zum 
Idisten  Ausbruch,  dem  sie  stets  in  rascher  Folge  und  großer  Heftig- 
!äl  unmittelbar  vorangehen,  wiederholen.  Die  Erklärung  der  Periodi- 
^  dieser  Detonationen  bietet  keine  Schwierigkeiten  dar,  Sie  ergiebt 
Ch  leicht  aus  dem  Umstände,  dass  wenn  in  den  Zufuhrungskanälen  des 
Irisirrohrs  eine  Wasserschicht  unter  dem  andauernden  Einflüsse  der 
llkanischen  Bodenwärme  ins  Kochen  gerath,  und  der  gebildete  Dampf 
It  dem  Aufsteigen  in  die  höheren  kälteren  Wassermassen  wieder  con- 
«nsirt  wird,  die  Temperatur  dieser  kochenden  Schicht  durch  die  in  ihr 
tt^ehabte  Dampfbildung  so  weit  erniedrigt  wird,  dass  sie,  nach  der 
Mdensation  der  im  Wasser  aufsteigenden  Dämpfe  wieder  dem  ursprüng- 
dicn  höheren  Drucke  ausgesetzt,  eine  längere  Zeit  nöthig  hat,  um  von 
Wem  bis  zum  Siedepunkt  erhitzt  zu  werden.  Die  durch  diesen  Um- 
ind  bewirkte  periodische  Hebung  der  Wassermasse  im  Geisir  pflegt 
Er  durchschnittüchen  Wassermasse  nach  zu  urtheilen,  welche  [34]  dabei 
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aus  der  Mündung  der  Röhre  in  Gestalt  eines  konischen  Wasserbei^ 
hervordringt,  selten  mehr  als  ein  bis  zwei  Meter  zu  betragen.  Eine 
solche  Hebung  ist  aber,  wie  ein  Blick  auf  die  graphische  Darstellung 
Fig.  II  zeigt,  nicht  eher  im  Stande,  irgend  eine  Wasserschicht  in  eine 
Höhe  zu  versetzen,  wo  sie  in  Folge  der  daselbst  stattfindenden  Dnick- 
verminderung  ins  Kochen  gerathen  könnte,  bis  die  Wassermasse  durch 
allmälige  Erhitzung  die  Temperatur  der  gebrochenen  Linie  2  angenommen 
hat,  welche  einige  Minuten  vor  der  wirklich  eintretenden  Eruption  in 
der  That  beobachtet  wurde.  Alle  übrigen  dieser  Periode  vorangehenden 
Hebungen  dagegen  werden  nur  im  Stande  seyn,  die  untern  erhitzten 
Wassermassen  durch  Stoß  in  den  obern  Theil  der  Geisirröhre  theilweise 
emporzutreiben,  wo  diese  Massen  unter  dem  verminderten  Drucke  ins 
Kochen  gerathen,  und  die  kleinen  mit  geringen  Eruptionen  verbundenen 
Aufkochungen  bewirken,  die  man  zwischen  den  größeren  Ausbrüchen 
beobachtet.  Diese  kleinen  Eruptionen  sind  daher  gleichsam  misslungene 
Anfange  der  großen,  die  sich  von  dem  Ausgangspunkte  der  Dampf- 
bildung, wegen  der  noch  zu  niedrigen  Temperatur  der  Wassersäule,  nur 
auf  kurze  Erstreckungen  hin  fortpflanzen  können. 

Fasst  man  alle  diese  Erscheinungen,  welche  die  Geisireruptionen 
darbieten,  in  ihrem  Zusammenhange  auf,  so  kann  man  keinen  Augenblick 
daran  zweifeln,  dass  der  Hauptsitz  der  mechanischen  Kraft,  durch  welche 
die  in  kochenden  Schaum  verwandelte  Wassermasse  emporgeschleudert 
wird,  sich  in  der  That  im  Geisirrohr  selbst  befindet.  Diese  Ansicht 
findet  eine  sehr  schöne  Bestätigung  in  der  Art  und  Weise,  wie  sich  das 
Wasser  während  der  Ausbrüche  in  Bewegung  setzt. 

Ich  habe  wiederholt,  um  über  diese  innern  Vorgänge  Aufschluss  zu 
erhalten,  mit  Bändern  bezeichnete  einige  hundert  Gramm  schwere  Steine 
an  dünnen  Fäden  in  verschiedenen  Tiefen  der  mit  Wasser  gefüllten 
Geisirröhre  aufgehängt,  und  an  den  Boden  derselben  versenkt  Von 
allen  diesen  Steinen  waren  [35]  es  stets  nur  die  an  der  Oberfläche  be- 
findlichen, welche  bei  den  großen  oft  über  100  Fuß  hohen  Eruptionen 
aus  der  Quelle  geschleudert  wurden,  während  die  in  größeren  Tiefen, 
namentlich  am  Boden  befindlichen,  niemals  wieder  zum  Vorschein  kamen. 
Kilogrammschwere  Steine  dagegen,  welche  man  in  das  Geisirbecken 
legt,  werden  in  den  Intervallen  der  einzeln  hervorbrechenden  Strahlen 
mit  der  vom  Geisirrohr  abwechselnd  eingesogenen  Wassermasse  des 
Beckens  dem  Rohre  zugeführt  und  aus  diesem  wieder  emporgeworfen. 
Diese  anscheinend  auffallende  Thatsache  steht  mit  der  Erzeugung  der 
Eruptionsstrahlen  innerhalb  des  Rohres  in  völligem  Einklänge.  Das  Ge- 
menge von  Dampf  und  Wasser,  aus  denen  diese  Strahlen  bestehen, 
muss  in  dem  Maaße,  als  die  Ausdehnung  und  Entwickelung  des  Dampfes 
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W  der  Geisirmündung  hin  zunimmt,  mit  stets  beschleunigter  Geschwin- 
^eit  sich  bewegen,  so  dass  die  bewegte  Flüssigkeit  an  der  Mündung 
iwerc  Gegenstände  mit  sich  fortführen  kann,  die  sie  in  größeren 
afcn  noch  nicht  aufwärts  zu  bewegen  fähig  ist.  Muss  man  nach  diesen 
nuchen  das  Quellenrohr  selbst  als  den  eigenthchen  Heerd  der  mecha- 
iehen  Kraft  betrachten,  die  das  Spiel  der  periodischen  Eruptionen 
terhalt,  so  lässt  es  sich  auf  der  andern  Seite  eben  so  wenig  verkennen, 
fes,  wo  auch  immer  dieser  Hauptquellenschacht  durch  seitliche  Canäle 
t  erhitzten  Wassermassen  des  Bodens  communiciren  mag,  dieses  Wasser 
hrend  des  bei  Eruption  verminderten  Druckes  bedeutende  Dampf- 
IBsen  zu  entwickeln  und  dem  Eruptionsapparate  zuzuführen  im  Stande 
j  wodurch  nothwendiger  Weise  die  Ausbrüche  eben  so  sehr  an  Kraft 
vinnen,  als  an  Regelmäßigkeit,  was  Ihre  Intermittcnz  und  Dauer  an- 
langt, verlieren  müssen.  Dass  solche  Dampfentwickelungen  in  der 
tat  bei  den  Eruptionen  mitwirken,  darauf  deutet  die  merkwürdige 
iBtsache  hin,  dass  die  empordringenden  Wasserstrahlen  bei  heftigen 
tdirüchen  in  einer  rotirenden  Bewegung  begriffen  sind,  die  sich  nicht 
m  anders  als  durch  seitliche  Dampfeinströmungen  [36]  erklären  lässt, 
|B  kann  diese  wirbelnde  Bewegung  zwar  nicht  durch  die  dichten 
önpfwolken  hindurch  beobachten,  welche  die  hervorbrechende  Wasser- 
isse  umhüllen,  allein  ich  habe  sie  durch  einen  Versuch  zufällig  nach- 
iben  können,  den  ich  ursprünglich  in  der  Absicht  anstellte,  um  den 
nick  am  Boden  der  Geisirröhre  während  einer  grollen  Eruption  durch 
k  cigenthümliches  kleines  Maximummanometer')  zu  messen,  das  an 
teiD  Seil  im  Mittelpunkte  der  Quelle  bis  fast  auf  den  Boden  derselben 
losgelassen  war.  Eine  Anzahl  Steine,  die  ich  zugleich  im  Umkreise 
Ir  Röhre  an  deren  Wandung  vermittelst  dünner  Fäden  herabgelassen 
JBe,  trennten  sich  von  diesen  Fäden,  ohne  mit  dem  Wasser  heraus- 
pehleudert  zu  werden.  Die  Fäden  selbst  aber,  welche  parallel  mit 
in  Seile  in  einem  Abstände  von  1,5  Meter  im  Umkreise  der  Geisir- 
fox  herabhingen,  hatten  sich  während  der  Eruption  zu  einem  unent- 
ktbaren  Knaul  um  das  in  der  Mitte  niedergehende  Seil  des  Manometer- 
■orates  geschlungen,  was  auf  das  Bestimmteste  eine  Wirbelbewegung 
t  Wassersäule  anzeigt.  Mit  diesem  Umstände  scheint  die  äußere  Er- 
Ktnung  der  Ausbrüche  in  der  engsten  Beziehung  zu  stehen.  Es  liegt 
Sa  unstreitig  der  Grund  Jener  tangentialen  Ausbreitung  der  empor- 
leQenden  Strahlen,  die  sich  nicht  selten  bis  über  den  Rand  des  TufT- 

<  tl  Diese  DruckmeiiQng  misagtilckte,  obwolil  es  dabei  gelnng,  die  Temperatnr  in  der 
k  «thrcnd  dieser  Eruption  lu  bcslimmea.     Bei   dem  Strokkr  dagegen   ilt  es  mir  ge- 

r,  din«n  Versuch,  den  ich  liier  übergehe,  weil  er  eine  weilläufige  Beichreibung  des 
uie«w«ndien  Appamles  tioihweiidie  nmcbeo  würde.  ausiufiihreD. 
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beckens  seitlich  ausbreiten,  so  dass  die  Eruptionen  dadurch  mehr  die 
Form  der  Erscheinung  annehmen,  welche  die  Franzosen  in  der  Feuer- 
werkerei mit  dem  Namen  bouquet  de  feu  bezeichnen. 

Ueberblickt  man  die  Bedingungen,  von  denen  die  Thätigkeit  dieser 
Eruptionsquellen  abhängt,  so  wird  man  sich  nicht  versucht  [37]  fühlen 
können,  eine  besondere  Regelmäßigkeit  in  der  Größe,  Dauer  und  Auf- 
einanderfolge ihrer  Ausbrüche  und  Dampfdetonationen')  vorauszusetzen. 
Der  unter  dem  Einflüsse  wechselnder  Witterungsverhältnisse  veränder- 
liche Wasserzufluss  der  Quellen,  und  die  von  der  Temperatur  und 
Stärke  der  Luftströmungen  abhängende  Oberflächenabkühlung')  des 
Wassers  muss  auf  das  Tiefste  in  das  wandelbare  Spiel  dieser  Erschei- 
nungen eingreifen.  Und  wenn  auch  die  Abhängigkeit  der  Eruptionen 
von  meteorologischen  Einflüssen,  wie  sie  die  umwohnenden  Landleute 
annehmen,  noch  nicht  als  durch  zuverlässige  Beobachtungen  erwiesen 
angesehen  werden  kann,  so  würde  doch  eine  nach  dieser  Richtung  hin 
ausgedehnte  Untersuchung,  auf  die  der  Reisende  leider  seine  Thätigkeit 
nicht  wenden  kann,  gewiss  nur  auf  eine  neue  Bestätigung  der  Theorie 
führen,  deren  Grundzüge  ich  eben  zu  entwickeln  versucht  habe. 

Hält  man  diese  Theorie  mit  der  alten  Geisirhypothese  zusammen, 
so  begreift  man  um  so  weniger,  wie  sich  die  letztere  so  lange  hat  in 
der  Wissenschaft  erhalten  können,  als  sich  die  Widersprüche  nicht  ver- 
kennen lassen,  in  denen  sie  mit  Thatsachen  steht,  welche  man  bei  jeder 
Eruption  zu  beobachten  Gelegenheit  hat.  Die  jener  Hypothese  ent- 
sprechende Vorstellung  von  unterirdischen  Dampfkesseln,  welche  ab- 
wechselnd bald  mit  Dampf,  bald  mit  Wasser  erfüllt  seyn  sollen,  ist 
nämlich  ganz  unvertraglich  mit  der  einfachen  Beobachtung,  dass  die  bei 
den  Eruptionen  über  den  Rand  des  Bassins  geschleuderten  Wassermassen 
vollkommen  der  unmittelbar  darauf  eintretenden  Niveauerniedrigung  [38] 
des  Wassers  entsprechen,  und  daher  das  von  jener  Hypothese  noth- 
wendig  geforderte  Zurücktreten  des  Wassers  in  dem  supponirten  unter- 
irdischen Dampfkessel  in  der  Wirklichkeit  gar  nicht  stattfindet.  Es 
könnte  daher  überflüssig  erscheinen,  noch  eine  andere  Beobachtung  zu 
erwähnen,  welche  die  völlige  Unhaltbarkeit  der  bisherigen  Ansicht  dar- 
thut,  wenn  nicht  daraus  zugleich  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  der 
eben    entwickelten    Theorie    gefolgert    werden   könnte,  dass  der  untere 

I;  Ich  unterlasse  es  hier  auf  diesen  Gegenstand  näher  einzugehen,  da  Hr.  Des 
Cloizeaux  die  Zahlenresultate  unserer  gemeinschaftlichen  Beobachtungen  über  die  Peno-* 
dicität  dieser  Erscheinungen  während  der  Dauer  unseres  Aufenthalts  am  Geis ir  vom  3.  bis 
zum  14.  Juli  bereits  mitgetheilt  hat. 

2)  Die  Temperatur  des  Wassers  im  Geisirbecken  wechselte  an  der  Oberfläche  bei 
den  Beobachtungen  von  76"  C.  bis  zu  89"  C. 
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pl    des    Geisirs    oft   gar    nicht  an  der  stürmischen   Bewegung  Theil 
bnt,  welche  sich  während  der  großen   Eruptionen   im  oberen  Theile 
selben  kund  gicbt.     Es  ist  mir  nämlich  geglückt,  während  eines  Aus- 
jdiSf   der  eine   Hohe   von   43,3   Meter  erreichte,    einen   behufs    einer 
bometennessung   mit    eingesenkten  Therm ometrographen    unversehrt 
(äer  Tiefe  der  Geisirröhrc  zu  erhalten,  und  daran  eben   so  wie   dicht 
dem  Ausbruch   eine   um   mehr  als   9"  C.  niedrigere  Temperatur  zu 
fachten,   als   dem    Kochpunkte   an   difser   Stelle    entsprochen   haben 
pde  —   eine  Beobachtung,   die   eine   Ungereimtheit  in    sich    schließt, 
I  man  im  Sihne  der  alten  Hypothese  annehmen  wollte,  dass  das  an 
r  tiefern  Stelle   kochende  Wasser,   von  unten  in  das  Geisirrohr  ge- 
st. die  Eruption  bewirke. 

Der  Strokkr,  nächst  dem  Geisir  die  größte  Eruptionsquelle  in  Island, 

Jt  bekanntlich  nur  einige  hundert  Schritte  von  diesem  entfernt.     Der 

desselben  bietet  Eigenthümlichkeiten  dar,  die  auf  seinen  Mechanismus 

besonderm  Einfluss  sind.     Fig.  3  bezeichnet  einen  Durchschnitt  der 

dlenröhre,  wie  er  sich   aus  den  von   Hrn.   Desclolzeaux  und  mir 

[«stellten   Sondirungen    ergeben    hat.      Das    Rohr  ist  nur   is^ss  tief 

i  nicht  wie   bei   dem   Geisir  cylindrisch,  sondern  in  der  Art  trichter- 

piig,  dass  sein  Durchmesser  an  der  Mündung  ^",4,  in  einer  Tiefe  von 

13  aber  nur  noch  o™,26  beträgt.     Das   Wasser,   dessen  Niveau  3^  bis 

5  unter  der  Mündung  steht,  hat  keinen  Abfluss  und  wird  nur  durch 

Eruptionen  entleert.     Da   die    gesammte,   einer  (39]  Sondirung   zu- 

l^liche  Wassersäule  fortwährend  in  heftigem  Sieden   begriffen  ist,   so 

rn  die  verschiedenen  Temperaturen  derselben  constant  bleiben  und 

in  den  einzelnen  Schichten  stattfindenden  Drucke  entsprechen.    Bei 

a  nachstehenden  Messungen,  welche  Hr.  Descloizcaux  und  ich  unter 

Dbachtung  aller  VorsichtsmaaOregeln  angestellt  haben,   ist  daher  auch 

F  die  Zeit  nicht  Rücksicht  genommen,  welche  seit  der  letzten  Eruption 

iflossen  war: 

Wasäerrfruck 
(Eruption) 
15,6  Met. 

'5,6  „ 
13,0  „ 
10,2     ,, 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  zunächst: 

1)  dass  in  dem  obern  weiten  Theile  des  Strokkrrohrs  der  Siede- 
punkt der  Wasserschichten,  ganz  wie  es  die  Theorie  fordert,  dem 
auf  denselben  lastenden  Drucke  entspricht, 


Höhe  rom  Boden 

Temperstu 

0,00  Met. 

115,0°  C 

0,35   .. 

"3,9°  „ 

2,95     ,. 

•■4,2°  „ 

4,65     „ 

113,;°  „ 

6,20       ., 

'09,3°  „ 

8,80    „ 

99,0°  „ 

66  Ueber  den  Innern  Zusammenhang  der  psendoTnlkanischen  Erscheinungen  blands. 

2)  dass  in  dem  untern  engern  Theile  des  Rohres  die  Temperatur 
vom  Boden  bis  zu  4"',6  Höhe  mit  kleinen  Veränderungen  sich 
gleich  bleibt, 

3)  dass  die  dort  auf  eine  Erstreckung  von  4^,6  sich  gleichbleibende, 
im  Mittel  ungefähr  ii4°C.  betragende  Temperatur  *  dem  Siede- 
punkte einer  unter  einem  Druck  von  i6",5  Wasserhöhe  befind- 
lichen Wassermasse  entspricht, 

4)  dass  wenn  man  sich,  wie  es  bei  der  vorstehenden  Dnickbe- 
rechnung  geschehen  ist,  den  unteren  engen  Kanal  bis  zu  4"*,65 
mit  zuströmendem  Dampf  erfüllt  denkt,  der  auf  diesem  Dampf 
lastende  Wasserdruck  in  der  That  nahe  an  i6",5  (ungefähr  is^s) 
beträgt, 

5)  dass  während  einer  Eruption  von  48,7  Met.  Höhe  die  Temperatur 
am  Boden  des  engen  Kanals  bis  auf  1 1 5°  C.  stieg. 

[40]  Man  kann  daher  nicht  daran  zweifeln,  dass  der  untere  enge 
Theil  des  Strokkrtrichters  von  einem  empordringenden  Dampfstrahl  er- 
füllt ist,  der  die  in  verschiedenen  Höhen  sich  gleichbleibende  Tempe- 
ratur an  dieser  Stelle  bedingt,  während  das  im  oberen  Trichter  von 
diesem  Dampfstrahle  getragene  Wasser  durch  denselben  fortwährend  im 
Kochen  erhalten  wird. 

Die  Kraft  aber,  welche  die  periodischen  großen  Eruptionen  bedingt, 
muss  in  größern  für  directe  Versuche  unzugänglichen  Tiefen  ihren  Sitz 
haben.  Es  lässt  sich  dies  schon  aus  dem  Umstände  folgern,  dass,  wenn 
man  den  Dampfcanal  durch  Erde,  Steine  und  Rasen  verstopft,  nach 
20 — 30  Minuten  eine  große  Eruption  erfolgt,  welche  die  Verstopfung 
des  Canals  fortschleudert,  und  nachdem  sie  zuerst  das  schlammige  Wasser 
des  Trichters  ausgeworfen,  krystallhelle  Wasserstrahlen  oft  an  57  Meter 
hoch  emportreibt.  Dass  diese  demnach  unterhalb  des  allein  noch  den 
Messungen  zugänglichen  Dampfcanals  hervorbrechenden  Eruptionen  durch 
eine  dem  Geisirapparat  ganz  ähnliche  Vorrichtung  periodisch  in  Thätig- 
keit  gesetzt  werden  können,  leuchtet  von  selbst  ein,  wenn  man  erwägt, 
dass  die  Bedingungen  der  an  dem  obern  Theile  dieses  unterirdischen 
Apparats  nöthigen  Abkühlung  des  Wassers  durch  den  dort  stattfindenden 
Verdampfungsprocess  selbst  gegeben  sind.  Allein  auf  den  Mechanismus 
eines  solchen  Apparats  näher  einzugehen  halte  ich  um  so  mehr  für 
überflüssig,  als  eine  solche  Betrachtung  auf  Annahmen  führen  würde, 
die  sich  nicht  —  wie  bei  dem  großen  Geisir  —  durch  directe  Messungen 
beweisen  lassen. 

Außer  diesen  periodischen  Stoßquellen,  wie  man  sie  nennen  könnte, 
als    deren    Prototyp    der    große    Geisir  und   Strokkr   betrachtet  werden 
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kann,   giebt  es  noch  eine  andere  Art  intermittirender  Thermen,  deren 
Thätigkeit   sich  nicht  durch   plötzlich    eintretende  unterirdische  Dampf- 
detonationen anzukündigen  pflegt,  und  deren  Eruption  keineswegs  durch 
stoßweises   auf  eine   kurze  Zeitdauer   beschränktes    Hervorbrechen    der 
siedenden  [41]  Wassermassen  charakterisirt  ist.     Der  Litli  Geisir  (kleine 
Geisir),  welcher  der  Quellengruppe  von  Reykir  angehört,  bietet  eins  der 
ausgezeichnetsten  Beispiele  dieser  Art  dar.    Auch  diese  Quelle  entspringt 
im  Palagonitgebirge  und  ist  die  zweithöchstgelegene  gegen  die  nordöst- 
liche  Bergwand    hin,    an    deren   Fuß  sich  die  ausgedehnten  Kieseltuflf- 
ablagerungen    zu    Reykir    anlehnen.     Man    erblickt    hier    eine    konische 
Tufferhöhung,  deren  kleiner  Quellenkrater  theilweise  mit  Steinen   zuge- 
worfen  ist.     Zwischen  diesen  Steinen,   die  zeitweise   nicht   mit  Wasser 
bedeckt    sind,    und    eine    nur    unbedeutende    Wasserdampfentwickelung 
zeigen,  presst  sich  der  kochende  Wasserstrahl  periodisch  hervor.     Die 
Eruptionen    wiederholten   sich  am   24.   und   25.   Juni    1846,  wo  ich  die 
Quellen  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte,  mit  großer  Regelmäßigkeit  in 
Zwischenzeiten  von  3  Stunden  45  Minuten,  und  zwar  so,  dass  Morgens 
zwischen  9^  und  10^  die  Haupteruption  erfolgte,  gegen  welche  die  übrigen 
an  Ausdehnung   und    Schönheit   weit    zurücktraten.     Ihre  Annäherung 
giebt  sich  durch  eine  allmälig  zunehmende  Wasserdampfentwickelung  und 
durch   ein    unterirdisches   plätscherndes    Geräusch  zu   erkennen.     Dann 
dringt  kochender  Wasserschaum  mit  den  Dämpfen  hervor,  der  in  lang- 
samen Perioden   steigend   und   fallend   sich  immer  höher  und  höher  er- 
hebt, bis   er  nach  etwa  zehn  Minuten,  wo  die  Erscheinung  ihre  größte 
Eatwickelung  erreicht  hat,  in  vertical  und  seitlich  aufspritzenden  Garben 
gegen    30 — 40  Fuß  hoch   emporsteigt.     Dann  nehmen  die  Strahlen  an 
Umfang  und  Höhe  in  ähnlicher  Weise  ab,  wie  sie  sich  erhoben,  bis  die 
Quelle  nach  zehn  Minuten  zu  ihrer  alten  Ruhe  zurückkehrt.     Diese  Er- 
scheinung tritt  zwar  zurück  gegen  die  gewaltigen  Ausbrüche  des  großen 
Geisirs,  der  eine  Garbe  kochenden  Wassers  von  mehr  als   28  Fuß  Um- 
fang über  100  Fuß  hoch  in  ihren  äußersten  Strahlenspitzen  gen  Himmel 
treibt,  allein  an  Schönheit  steht  sie  diesen  kaum  nach:   das  betäubende 
Zischen  und  Brausen,  mit  dem  die  kochenden   [42]   Wasserstrahlen  aus 
dem  Quellenkrater  hervorbrechen,  und  durch  das  man  deutlich  hindurch 
das  Rauschen  der  durch  die  Gewalt  der  Dämpfe  zerstäubten,  in  Regen- 
sdiauern   herabfallenden   Wassermasse  unterscheidet   —   die  glänzenden 
Regenbogen,  die  durch  den  Reflex  der  Sonnenstrahlen  mit  stets  wechseln- 
der Stärke  in  den  herabrauschenden  Tropfen  auf  Augenblicke  entstehen, 
um  eben   so  schnell  wieder  unter  den   rollenden  Dampfmassen  zu  ver- 
schwinden,  —    die  dichtgeballten   Dampfwolken   selbst,    die    von    dem 
Wasserstrahl   emporwirbeln,   und  dem   Spiel    der   Winde   preisgegeben, 

5* 


68  lieber  den  Innern  Zusammenhang  der  pseadovnlkanischen  Erscheinungen  IsUnds. 

sich  scharf  gegen  den  Hintergrund  der  dunkeln  Bei^wand  abgrenzen  — 
der  mattfarbige  Halo  endlich,  welchen  der  Beobachter  zu  Häupten  seines 
schwankenden  riesigen  Schattens  auf  diesen  Wolken  gewahrt,  und  der 
nur  ihm  selbst,  nicht  seinem  Nachbar  sichtbar  ist  —  Alles  dieß  ge- 
währt einen  überraschend  großartigen  und  schwer  zu  beschreibenden 
Eindruck. 

Dass  diese  Quelle  nicht  durch  dieselben  Ursachen  in  Thätigkeit  er- 
halten wird,  welche  die  Eruptionen  des  großen  Geisirs  bedingen,  leuchtet 
ein,  wenn  man  die   Dauer  ihrer  Ausbrüche,  das  langsame  aber  stetige 
Wachsen  und  Abnehmen  derselben,  und  die  große  Regelmäßigkeit  ihrer 
Periodicität  ins  Auge  fasst.     Alle   diese  Erscheinungen  stehen  dagegen 
in  völligem  Einklänge  mit  der  von  Mackenzie  zuerst  aufgestellten  und 
später  von  vielen  Andern  weiter  ausgebeuteten  Hypothese  unterirdischer 
Dampfkessel,  die  man,  wie  ich  nachgewiesen  zu  haben  glaube,  sehr  mit 
Unrecht  zur  Erklärung  der  Eruptionen  des  großen  Geisirs  benutzt  hat. 
Für  den  Litli  Geisir  und  die  große  Zahl  ähnlicher  Quellen,  welche  sich 
in  Island  finden,  dürfte  diese  Hypothese  daher  Geltung  gewinnen  können. 
Da  es  indessen  nicht  in  dem  Plane  dieser  Arbeit  liegt,  eine  Vorstellungs- 
weise zu  erörtern,  die  als  bekannt  vorausgesetzt  werden  kann,  und  deren 
Werth   so  lange  dahingestellt  bleiben   muss,   bis  es  möglich  sein  wird, 
denselben   durch   directe  Versuche  zu   prüfen,   so  wende   [43]   ich  mich 
sogleich   zu   einer    andern    Form    der   Kieselquellen,    die   gleichsam  das 
letzte  Stadium  dieser  Bildungen  bezeichnen. 

Ich  habe  oben  gezeigt,  wie  die  incrustirenden  Thermalquellen  von 
hoher  Temperatur  sich  im  Laufe  der  Jahrhunderte  mit  Geisirapparaten 
versehen,  und  dadurch  in  continuirliche  und  intermittirende  Eruptions- 
quellen übergehen  müssen.  Die  Entwickelungsgeschichte  dieser  Erschei- 
nungen ist  indessen  noch  keineswegs  mit  diesem  Ergebniss  geschlossen. 
Die  Kieseltuflfbildungen  schreiten  unaufhörlich  fort,  bis  die  Geisirapparate 
und  der  umliegende  Boden  eine  Höhe  erreichen,  die  der  Eruptions- 
thätigkeit  der  Quelle  dadurch  ein  Ziel  setzt,  dass  das  Verhältniss  der 
drückenden  Wassersäule  zu  der  vom  Boden  ausgehenden  Erhitzung  ein 
anderes  wird.  Sobald  der  Wärmezufluss  von  unten  und  die  Abkühlung 
an  der  Oberfläche  sich  soweit  das  Gleichgewicht  halten,  dass  die  Tem- 
peratur der  Wassermasse  an  keiner  Stelle  den  Kochpunkt  mehr  zu  er- 
reichen vermag,  hört  das  Spiel  der  Quelle  von  selbst  auf.  Es  entstehen 
große  Tuffreservoire,  die  mit  heißem  stagnirenden  oder  abfließenden 
Wasser  erfüllt  sind,  und  deren  Tiefe  und  Gestaltung  von  den  Zufällig- 
keiten der  Ueberrindungen  und  Stalaktitenbildungen,  oder  von  Ein- 
Senkungen  abhängt,  die  dadurch  besonders  begünstigt  werden,  dass 
Massen  von   Palagonit  in   der   Form   von  löslichen   Salzen   und  Kicselr 
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erde   mit   dem   Wasser   unaufhörlich   aus  der  Tiefe  zu  Tage  gefördert 
werden. 

Brechen  solche  Qnellen  in  Folge  ihres  stets  wachsenden  hydro- 
statischen Druckes  an  tiefern  Punkten  hervor,  so  verschwinden  sie  an 
^hrem  ursprünglichen  Orte  gan/.,  oder  zeigen  die  Spuren  ihrer  frühem 
trhätigkeit  nur  noch  in  den  verschütteten  Vertiefungen  ihrer  oft  mäch- 
t^en  Kieseltuffablagerungen,  auf  denen  die  Quellenthätigkeit  erloschen 
oder  dem  Erlöschen  nahe  ist.  Unter  den  vielen  Beispielen,  welche  sich 
fiir  diese  Vorgänge  aufweisen  lassen,  will  ich  nur  das  Terrain  des  großen 
[44'  Geisir  erwähnen.  Die  mächtigen  Kieseltufiablagerungen  mit  ihren 
kaum  noch  sichtbaren  Quell  Vertiefungen,  welche  sich  daselbst  hoch  am 
Abhänge  des  Bjarnafell  entlang  ziehen,  deuten  auf  solch  eine  frühere 
großartige  Quellenthätigkeit  hin,  w-elche  bereits  jene  letzte  Entwickelungs- 
periode  durchlaufen  hat,  mit  der  diese  Erscheinungen  wieder  vom 
Schauplatz  ihrer  Wirksamkeit  verschwinden.  Weiter  abwärts,  oberhalb 
des  gegenwärtig  in  voller  Thätigkeit  begriffenen  Quellenbezirks,  erblickt 
man  noch  mehrere  solcher  mit  heißem  Wasser  erfüllter  Behälter,  in 
deren  Tiefe  man  noch  die  alten  Geisirmündungen  hindurchschimmern 
cht,  über  die  sie  sich  durch  den  stets  anwachsenden  Kiesclabsatz  im 
lufe  der  Jahrhunderte  aufgebaut  haben.  Diese  Quellen,  die  sich  an 
rten  Orten  Islands,  besonders  ausgezeichnet  aber  zu  Reykir,  wieder- 
»len,  sind  von  unbeschreiblicher  Schönheit.  In  der  Tiefe  der  klaren 
luatnarin blauen,  durch  kein  Aufwallen  getrübten  Wassermassc  dieser 
ecken,  aus  denen  ein  leichter  Dampf  sich  erhebt,  erblickt  man  am 
sden,  iniDitten  der  phantastischen  Formen  weißer  Stalaktitenwände,  die 
inkeln  Umrisse  der  einst  den  Mund  eines  Geisirs  bildenden  Oeffnung, 
E  sich  in  einer  dem  Auge  unerreichbaren  Tiefe  verliert.  Nirgends  tritt 
c  schöne  grünlich  blaue  Färbung  des  Wassers  in  größerer  Reinheit 
if,  als  in  diesen  Quellen. 

Einige  Betrachtungen  über  den  Grund   derselben   dürften   daher   an 
eser  Stelle  nicht  überflüssig  seyn. 

Das  chemisch  reine  Wasser  ist  nicht,  wie  man  gewöhnlich  anzu- 
liraen  pflegt,  farblos,  sondern  besitzt  von  Natur  eine  rein  blaue  Far- 
mg,  die  indessen  so  v/enig  intensiv  erscheint,  dass  sie  erst  dann  dem 
Bge  sichtbar  wird,  wenn  das  Licht  durch  eine  Wasserschicht  von  be- 
Mtcnder  Dicke  dringt.  Man  kann  sich  von  dieser  Thatsache  leicht 
•erzeugen,  wenn  man  in  eine  etwa  zwei  Zoll  weite,  zwei  Meter  lange, 
'cndig  mit  KienruO  und  Wachs  geschwärzte  Glasröhre,  deren  unteres 
;  einem  Kork  verschlossenes  Ende  '/^  2°"  ^'^'^  ^o"  *i^''  Wachsbe- 
dnuig  [45]  frei  gelassen  ist,  einige  weiße  PorcellanstUckchen  wirft,  die 
chemisch    reinem    Wasser    gefüllte    Röhre    verticat    in   eine    weiße 
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Erklärung.     Der  gelbliche,  durch  Spuren  von  Eisenoxydhydrat  bedingte 
Farbenton  der  Kieselsinter,  die  das  Wasser  umschließen,  mischt  sich  mit 
dem    ursprünglichen    Blau    desselben    zu  jener  grünlichen  Nuance,  die 
nicht  minder  in  den  Schweizerseen  durch  einen  gelblichen  Untergrund 
bedingt  wird,  da  auch  hier  die  verschiedenartigsten  Gesteine  durch  an- 
dauernde Wassereinwirkung  eine  oberflächliche  Zersetzung  erleiden,  durch 
die  sie  in  Folge  einer  Eisenoxydhydratbildung  sich  gelblich  färben.  [48 
Dabei  ist  es  einleuchtend,  dass  das  mit  zunehmender  Tiefe  der  Wasser- 
schichten   stets    mehr    und    mehr   an    Intensität  gewinnende    Blau,   die 
Wirkung  der  gelblichen  Reflexe  verwischen  und  dadurch  jenen   grünen 
Farbenton   mildern   oder  völlig  verdecken   kann.     Die  grüne  Grotte  an 
der  Küste  von  Capri  liefert  dafür  den  sprechendsten  Beweis.    Die  grüne 
Farbe,  welche  bei  der  daselbst  geringen  Tiefe  der  Wasserschicht  durch 
den  Reflex  des  gelblichen  Kalksteins  bedingt  wird,  der  den  Untergrund 
des  Meeres  und  die  von  oben  herab  durch  Tageslicht  erleuchteten  Fels- 
wände der  Höhle  bildet,   verschwindet  bei  der  Ungeheuern  Wassertiefe 
der   blauen    Grotte   gänzlich.      Ein    reines    Blau    tritt    dadurch    an    die 
Stelle  des  Grün,   obwohl  hier,   wie  dort,   Wasser  und  Felsgestein  die- 
selben sind. 

Wir  haben  oben  gesehen,  dass  jede  Kieselsinterquelle  von  hoher 
Temperatur  sämmtliche  Bedingungen  in  sich  vereinigt,  um  alle  jene 
Phasen  zu  durchlaufen,  welche  die  Geisirbildungen  charakterisiren.  Zum 
völligen  Verständniss  dieser  Erscheinungen  bleibt  es  daher  nur  noch 
übrig,  auf  den  Ursprung  und  die  Bildungsweise  der  alkalischen  Kiesel- 
erdequellen selbst  zurückzugehen,  denen  die  Kieseltufl*bildungen  ihre 
Entstehung  verdanken.  Auch  hier  wird  es  nöthig  seyn,  von  einem  be- 
stimmten Beispiele  auszugehen.  Ich  wähle  dazu  das  Wasser  des  g^roöcn 
Geisirs,  welches  seiner  Zusammensetzung  nach  im  Wesentlichen  mit  den 
übrigen  Kieseltuffquellen  Islands  übereinstimmt. 

Die  Analyse  desselben  ist  von  Hrn.  Dr.  Sandb erger  in  meinem 
Laboratorium  mit  einem  Materiale  ausgeführt  worden,  das  ich  selbst 
unmittelbar  nach  einer  Eruption  zu  Anfang  Juli  1846  im  Geisirbecken 
geschöpft  habe.  Da  über  die  Einzelheiten  dieser  Arbeit  von  Hm.  Dr. 
Sandberger  selbst  eine  weitere  Mittheilung  bevorsteht,  kann  ich  mich 
lediglich  auf  das  Resultat  seiner  Analyse  beschränken,  von  deren  Ge- 
nauigkeit ich  mich  durch  mehrere  Controllbestimmungen  zu  überzeugen 
Gelegenheit  gehabt  habe,  und  neben  der  ich  die  neuerdings  von  Damour 
[49]  ausgeführte  Analyse  desselben  gleichzeitig  geschöpften  Wassers  zur 
Vergleichung  aufführe: 
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Sandberger    Damour 

Kieselerde  0,5097         0,5190 

Kohlensaures  Natron  0,1939        0,2567 

Kohlensaures  Ammoniumoxyd')  0,0083  — 


Schwefelsaures  Natron 

0,1070 

0,1342 

Schwefelsaures  Kali 

0,0475 

0,0180 

Schwefelsaure  Magnesia 

0,0042 

0,0091 

Chlornatrium 

0,2521 

0,2379 

Schwefelnatrium 

0,0088 

0,0088 

Kohlensäure 

0,0557 

0,0468 

Wasser 

V 

98,7695 

1000,0000 

1 00,0000 

In  einem  an  Berzelius  gerichteten  Schreiben  vom  3.  Novbr.  1846, 
as  auszugsweise  in  deutsche  Zeitschriften  übergegangen  ist,  habe  ich 
2reits  einen  kurzen  Ueberblick  der  Resultate  gegeben,  zu  denen  ich 
.»i  meinen  Versuchen  und  Beobachtungen  über  die  Entstehung  der 
ländischen  Thermalwasser  gelangt  bin,  und  mich  darüber  unter  anderen 
15  in  nachstehender  Weise  ausgesprochen: 

»Man  gewinnt  bei  dem  Studium  dieses  Gegenstandes  (der  Quell- 
scheinungen  nämlich]  an  Ort  und  Stelle  sehr  bald  die  Ueberzeugung, 
ISS  die  chemische  Thätigkeit,  welche  den  Schauplatz  dieser  großartigen 
aturerscheinungen  charakterisirt,  als  ein  wichtiges  Element  bei  dem 
ildungsprocess  der  altern  Gesteine  [50]  mitgewirkt  hat.  Als  eine  allge- 
leine  Thatsache  hat  sich  zunächst  ergeben,  dass  keins  der  die  Insel 
ildenden  Gesteine  den  zersetzenden  Einflüssen  des  erhitzten  Wassers 
idersteht.  Wo  dieses  auch  immer  als  Flüssigkeit  oder  in  Dampfgestalt 
ervorbrechen  mag  —  in  dem  ältesten  Gebilde  der  Insel  im  Palagonit- 
uff  —  im  Klingstein  und  Trachyt,  die  diesen  zunächst  durchbrochen 
laben  —  im  älteren  Trapp,  der  nach  der  Klingsteinperiode  in  Gängen 
mporgepresst  ist,  und  von  diesen  aus  sich  in  mächtigen  Schichten  in 
€Q  Tuff  verbreitet  hat  —  in  den  basaltischen  Durchbrechungen,  die 
icser  Periode  gefolgt  sind  —  oder  endlich  in  den  jüngsten  Lavaergüssen 
*  stets  beobachtet  man  eine  Zersetzung,  welche  in  ihrem  Grundtypus 
)ereinstimmend,  unter  der  Mitwirkung  secundärer  Einflüsse  zur  Bildung 
ler  der    manchfachen   Producte  Veranlassung  giebt,   die  man  in   den 


i)  Dieser  Ammoniacgehalt  ist  dadurch  bestimmt  worden,  dass  das  Wasser  mit  frisch 

fiöhtem  Kalihydrat  versetzt  und  in   eine   Vorlage    überdestillirt   wurde,    welche  Chlor- 

tseretofi^äure   enthielt,  die   durch  Destillation  mit  Platinchlorid   zuvor  von  allem  Am- 

aiac  befreit  war.     Das  zu  dem  Versuche   verwandte  Wasser  war  in   einem  hermetisch 

dem  Löthrohr  verschlossenen  Gefäße  nach  Europa  transportirt. 
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Krateren   des    Hekla  und  Krafla,   wie   in   den  Umgebungen  des  Geisirs 
und  der  verschiedenen  Suffionen  antrifft. 

Die  verschiedenen,  den  Quellenboden  zusammensetzenden  Kiesel- 
vcrbindungen  spalten  sich  nämlich  unter  dem  Einflüsse  des  erhitzten 
Wassers  in  sauere  und  basische  Silicate.  Die  ersteren  werden  vom 
Wasser  gelöst,  die  letzteren  dagegen  bleiben  als  unlösliche  Thonlager 
zurück,  deren  allmäliger  Uebergang  in  das  ursprüngliche  Gestein  sich 
an  einzelnen  Gerölleinschlüssen,  besonders  aber  an  der  Grenze  der 
Fumarolenwirkung,  deutlich  erkennen  lässt.  Die  Verbreitung  und  Mäch- 
tigkeit dieser  secundären  Thongcbilde  steht  mit  der  Größe  der  Quell- 
erscheinungen und  mit  der  in  der  Tiefe  nicht  selten  weit  über  loo^C. 
steigenden  Temperatur  des  Wassers  in  directem  Verhältniss.  Die  lös- 
lichen, aus  dieser  Spaltung  hervorgehenden  Silicate  dagegen  dringen  mit 
dem  Quellwasser  zu  Tage,  und  geben,  wo  diese,  wie  bei  den  verschie- 
denen Geisirn,  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  sind,  zur  Bildung 
von  Kieselsintern  und  Opalen  Veranlassung. 

Als  wichtige  Begleiter  der  Dampf-  und  Kochquellen  treten  [51]  vor- 
nämlich zwei  Gase,  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  in  Beglei- 
tung von  Schwefel  auf,  und  ertheilen  diesen  einfachen  Vorgängen  eine 
etwas  veränderte  Richtung,  indem  sie  eine  Reihe  secundärer  Productc 
hervorrufen  etc.« 

Seitdem  hat  Herr  Damour  im  neusten  Heft  der  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  1847  ^»^  hierher  gehörige  Beobachtung  mitgetheilt,  dass  der 
geglühte  Mesotyp  von  kochendem  Wasser  unter  Bildung  von  kiesel- 
saurem Natron  theilweise  gelöst  wird,  und  dadurch  einen  sehr  interes- 
santen Beitrag  zu  der  in  dem  erwähnten  Schreiben  von  mir  bereits  her- 
vorgehobenen allgemeinen  Thatsache  geliefert,  deren  noch  weitere  B^ 
gründung  ich  mir  für  eine  spätere  Arbeit  vorbehalten  muss. 

Unter  den  sämmtlichen  Gesteinen,  welche  ich  als  dieser  Zersetzui^ 
unterworfen  bezeichnet  habe,  nimmt  der  Palagonit  abermals  die  erste 
Stelle  ein.  Die  geognostischen  Verhältnisse  des  großen  Geisirs,  der 
größten  Kieseltuffquelle  Islands,  welche  am  Fuße  einer  trachytartigen 
Klingsteindurchbrechung  auftritt,  scheinen  zwar  auf  eine  besondre  Bfr 
Ziehung  dieser  letzteren  Gebirgsart  zu  den  Kieseltuffbildungen  hinzu- 
deuten, wie  dieß  auch  Damour  für  wahrscheinlich  hält,  allein  abgesehen 
vnn  (lern  Umstände,  dass  andre  Quellen  dieser  Art,  wie  die  nordwestlidi 
vofn  1  Ickla  am  Fuße  des  Raudakamba  gelegenen,  welche  in  einem  gani 
iinalo^en  Verhältniss  zum  Klingstein  stehen,  in  ihren  KieseltufTbildungea 
irn  höchsten  Grade  zurücktreten,  lässt  sich  aus  den  secundären  Zer- 
;rt/,unj;cn    des    Ouellenbodens    mit    Bestimmtheit  folgern,  dass   es  der 
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ilagonittuff  ist,   welcher    den    wesentlichsten   Einfluss    auf  die    Geisir- 
Idungcn  ausübt. 

Um  diese  Thatsache  würdigen  zu  können,  wird  es  nöthig  seyn, 
was  näher  auf  die  Zersetzungen  einzugehen,  welche  die  Palagonitsub- 
anz  unter  dem  Einflüsse  des  erhitzten  Wassers,  der  Kohlensäure  und 
IS  Schwefelwasserstoffs  erleidet.  Behandelt  man  Palagonitpulver  in 
nem  starken  Glasgefäß,  dessen  dichtschließender  Kork  mit  Draht  fest- 
^bunden  ist,  bei  ioo° — lOÖ^C.  [52]  einige  Stunden  läng  mit  destillirtem 
^asser,  so  löst  sich  Kieselsäure,  Kali  und  Natron  auf.  1000  Grm. 
^asser  gaben  auf  diese  Art  nach  zwölfstündiger  Digestion  eine  Lösung, 
eiche  diese  Stoffe  in  dem  nachstehenden  Verhältniss  enthielt: 

Kieselerde    0,03  7 1 6 
Natron  0,00824 

Kali  0,00162 


0,01702  Grm. 

Lässt  man  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  auf  das  pulverisirte 
ossil  einwirken,  so  lösen  sich  mit  Ausnahme  der  Thonerdc  und  des 
isenoxyds  alle  übrigen  Bestandtheile  desselben  als  zweifach  kohlen- 
ure  Salze  auf.  1000  Grm.  Wasser,  welche  nur  vier  Stunden  lang 
eser  Wechselwirkung  unterworfen  worden  waren,  enthielten  folgende 
estandtheile: 

Kieselerde  0,09544 

zweifach  kohlensaure  Kalkerdc  0,16893  • 

zweifach  kohlensaure  Magnesia  0,05333 

zweifach  kohlensaures  Natron  0,06299 

zweifach  kohlensaures  Kali  0,00189 


0,38268  Grm. 

Palagonitpulver  zehn  Stunden  in  ähnlicher  Weise  mit  gesättigtem 
:hwefelwasserstoffwasser  erhitzt,  gab  unter  Bildung  von  einfach  Schwefel- 
«n  eine  Lösung,  die  in  1000  Grm.  enthielt: 

Kieselerde  0)ii75 

Calciumsulfhydrat  0,2  748 

Magnesiumsulf hydrat  0,0727 

Natriumsulfhydrat  0,0438 

Kaliumsulf  hydrat  0,04 1  o 

0,5498  Grm. 
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Man  sieht  aus  dem  relativen  Verhältniss  dieser  Salze  unter  sich  und 
zur  Kieselerde,  dass  die  Bestandtheile  des  Palagonits  [53]  sehr  verschie- 
denen Antheil  an  der  Zersetzung  nehmen,  welche  durch  die  Einwirkung 
des  erhitzten  Wassers,  der  Kohlensäure  und  des  Schwefelwasserstoffs 
herbeigeführt  wird,  während  sich,  wie  wir  früher  gesehen  haben,  dieses 
Fossil  mit  Zurücklassung  von  etwas  Kieselerde  völlig  in  Salzsäure  und 
schwefliger  Säure  auflöst.  Die  alkalischen  Kieselerdequellen,  bei  denen 
dieses  letztere  vulkanische  Gas  mehr  zurücktritt,  nehmen  daher  auch 
einen  von  den  Suffionenwassern  sehr  abweichenden  Charakter  an,  denn 
es  leuchtet  ein,  dass  die  Zusammensetzung  des  Wassers,  gleich  wie  die 
Natur  der  aus  jenen  Actionen  hervorgehenden  Thonablagerungen,  in 
einem  bestimmten  Verhältniss  zu  dem  mehr  oder  weniger  großen 
Widerstände  stehen  muss,  den  die  einzelnen  Bestandtheile  des  Palagonits 
dem  Angrifi"  jener  schwächern  vulkanischen  Säuren,  d.  h.  dem  Wasser, 
der  Kohlensäure  und  dem  Schwefelwasserstofi"  entgegensetzen.  Die 
weitere  Entwickelung  des  Verhältnisses,  in  welchem  der  Geisirthon  zu 
den  Bestandtheilen  der  Geisirwasser  steht,  muss  ich  mir  für  eine  beson- 
dere Arbeit  vorbehalten,  da  die  Anhaltspunkte  dazu  nur  durch  eine 
Untersuchung  erlangt  werden  können,  welche  auf  die  Endproducte  der 
Wasser-,  Kohlensäure-  und  Schwefelwasserstofiwirkung  gerichtet  ist.  Ich 
glaube  für  den  Augenblick  diese  Beziehungen  hier  um  so  mehr  über- 
gehen zu  können,  als  die  schon  bei  einer  angehenden  Zersetzung  des 
Palagonits  gewonnenen  Resultate  genügen,  um  zu  einer  Einsicht  in  die 
Vorgänge  zu  gelangen,  denen  die  Bestandtheile  der  alkalischen  Kiesel- 
erdequellen ihre  Entstehung  verdanken,  und  die  sich  mithin  als  die 
letzten  Ursachen  aller  der  Erscheinungen  herausstellen,  welche  die 
Geisirbildungen  in  den  verschiedenen  Phasen  ihrer  Entwickelung  dar- 
bieten. 

Wenn  die  kieselsauren  Alkalien,  welche  das  erhitzte  Wasser  dem 
Palagonit  entzieht,  mit  Kohlensäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  welche 
letztere  durch  Oxydation  der  schwefligen  Säure  auf  Kosten  des  Eisen- 
oxyds im  Palagonit  entsteht,  in  Berührung  [54]  treten,  so  müssen  sich 
diese  Alkalien  in  kohlensaure,  schwefelsaure  und  chlorwasserstoffsaure 
Salze  verwandeln,  während  die  Kieselsäure  in  den  gebildeten  kohlen- 
sauren Alkalien  und  im  Wasser  gelöst  bleibt,  und  sich  theilweise  bei 
der  Verdampfung  desselben  als  Kicseltufi*  abscheidet,  wie  dieß  Letztere 
Black  schon  im  Jahre  1792  richtig  bemerkt  hat. 

Die  Einwirkung  der  Kohlensäure  erstreckt  sich  aber  nicht  bloß  auf 
die  vom  Wasser  aufgenommenen  Alkalien,  sondern  sie  dehnt  sich  auch, 
wie  die  zweite  Analyse  zeigt,  direct  auf  die  Palagonitsubstanz  aus,  indem 
sie   außer   einer   Lösung   von  Kieselerde  in   Wasser   und    kohlensauren 
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ien   zugleich   noch   die   Bildur^  von   sauren,  kohlensauren   Verbin- 
den  der   Magnesia  und  Kalkerde  veranlasst,      Dass    demungeachtet 
diesen  Erden  nur  Spuren  der  erstem  im  Geisirwasser  sich  wieder- 
;n,   erklärt  sich   leicht   aus  dem   Umstände,   dass  der  saure  kohlen- 
re  Kalk  beim  Kochen  in  Kohlensäure  und  unlösliches  neutrales  Sab, 
illt,  oder  durch  die  kieselsauren  Alkalien  unter  Bildung  von  kohlen- 
:m  Alkali  in  derselben  Weise  zersetzt  wird.     Das  Magnesiasalz  da- 
egcn,  welches  bek-anntlich  bei  einer  ^oßen  Verdünnung  seiner  Lösung 
nter  den  erwähnten  Umständen  nur  eine  unvollständige  Fällung  erleidet, 
luss  sich  ganz  dem  Ergebnisse  der  Analyse  entsprechend  spurenweise 
Geisirwasser  wiederfinden. 
Die  Schwefel  was  serstoffproductc  aus  dem  Palagonit,  welche,  wie  ich 
gezeigt   habe,    den    Schlüssel    zur    Erklärung    der    Scbwefelkies- 
ngen  in  dem  Geisir-  und  Fumarolenthon   darbieten,    erleiden   durch 
ilensäure  eine  ähnliche  Zersetzung.     SchwcfelwasserstofI*,  welcher  in 
Quellenbezirken    der    Geisir    niemals    fehlt,    entweicht  als   Gas  unter 
lusschejdung    von    kohlensaurem    Kalke    und    theilweiser    Fällung   von 
nhlensaurer  Magnesia.     Das  Endproduct  dieser  Reactionen  ist  wiederum 
Relsäure  in  Wasser  und  kohlensauren  Alkalien  gelöst,  dem  sich,  wenn 
Kohlensäure   weniger  vorherrscht,    noch  Schwefelalkalien,  [55]  diese 
Stanten  Begleiter  der  Kieselquellen,  beigesellen.     Der   Ursprung  der 
elsinter  erklärt  sich  dadurch  von  selbst. 

Das  Verhältniss  des  Kalis  zum  Natron  im  Geisirwasser  ist  ein 
haus  verschiedenes  von  dem,  welches  sich  im  Palagonit  zeigt.  Die 
ge  des  erstem  tritt  gegen  die  des  letztern  fast  in  allen  diesen 
Sern  auf  eine  auffallende  Weise  zurück.  Obwohl  bei  den  mitge- 
ihen  Aoalysen  die  Menge  der  untersuchten  Bcstandtheile  zu  gering 
die  Dauer  der  Zersetzung  des  Palagonits  viel  zu  kurz  gewesen  seyn 
;,  um  das  Verhältniss  der  Basen  zur  Kieselsäure  mit  Schärfe  daraus 
ileiten,  so  ergiebt  sich  doch  dabei  schon  mit  Sicherheit,  dass  das 
ron  aus  dem  Palagonit  durch  reines  Wasser  oder  Kohlensäure  in 
im  weit  gröDern  Verhältniss  aufgelöst  wird,  als  das  Kali,  ja  sogar 
der  Kohlensäure  in  einem  noch  größern,  als  der  Zusammensetzung 
Gcisirwassers  entspricht,  Man  begreift  daher  leicht,  dass,  wenn  die 
Setzungen  der  zuletzt  betrachteten  drei  vulkanischen  Gase  zusammen- 
ten,  sehr  wohl  die  relativen  Mengen  dieser  Alkalien,  wie  sie  sich  im 
(irwasser  finden,  aufgelost  werden  können. 

Ich  habe  bereits  früher  erwähnt,  dass  die  sämmtlichen  vulkanischen 
teine  in  Island  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  und  der  vulkani- 
ai  Gase  eine  ähnliche  wiewohl  bei  weitem  langsamere  Zersetzung  er- 
en,  wie  der  Palagonit.     Man  kann   dieO   am    auffallendsten    bei    den 
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vulkanischen  Einschlüssen  des  Palagonittuffs  beobachten,  welche,  wiewohl 
schwierig  und  langsam,  doch  nach  und  nach  von  der  Fumarolenzersetzung 
ergriffen  werden.  Vergleicht  man  indessen  die  Mächtigkeit  der  aus 
einer  Zersetzung  der  Palagonittuffe  hervorgegangenen  Thonlager  mit 
dem  Umfang  der  daneben  auftretenden  Kieseltuffbildungen,  so  zeigt 
sich  unverkennbar,  dass  beide  in  einem  sich  bedingenden  Verhältniss 
zu  einander  stehen,  und  dass  es  vorzugsweise  der  Palagonit  ist,  welcher 
die  Eigenthümlichkeit  der  Isländischen  Quellerscheinungen  bedingt  Ich 
glaube  sogar  die  Ueberzeugung  [56]  aussprechen  zu  dürfen,  dass  die 
Geisir-  und  Kieseltuffquellen  (wenn  übrigens  die  weitern  Bedingungen 
nicht  fehlen)  an  das  Vorkommen  des  Palagonittuffs  oder  palagonit- 
ähnlicher  Gebilde  gebunden  sind. 

Es  sei  mir  erlaubt,  diese  Abhandlung,  in  der  ich  einzelne  Resultate 
einer  größern  Arbeit,  die  mich  gegenwärtig  beschäftigt,  zusammengestellt 
habe,  mit  einigen  allgemeinen  Betrachtungen  zu  beschließen,  die  ich 
dem  oben  erwähnten  an  Berzelius  gerichteten  Schreiben  ent- 
nehme: 

Ein  aufmerksames   Studium  der  Fumarolen\yirkungen,  wie  sie  sich 
in  Island   in   einem   so  bedeutenden  Maaßstabe   an  den  Spalten  beob- 
achten  lassen,  welche  noch  fortwährend  den  Zusammenhang   zwischen 
dem  Heerde  vulkanischer  Kräfte  und  den  atmosphärischen  Erscheinungen 
unterhalten,   führt   unmerklich  an   der  Hand   der  Beobachtung  auf  den 
Schauplatz  jener  großen  vulkanischen   Katastrophe  zurück,  welche  den 
Trapp  durch  die  Tuff-  und  Klingsteingebirge  emporhob,  und  in  mäch- 
tigen Schichten  durch  dieselben  hindurch  verbreitete.    Ich  will  in  dieser 
Beziehung  nur    einige   Thatsachen   berühren,   welche   zu    den  gewöhn- 
lichsten   in    Island    gehören:    wo    der    Klingstein  und  ältere  Trapp  den 
Tuff,  oder   mehr  noch,   wo  der  ältere  Trapp  den  Klingstein  in  Gängen 
durchbricht,  zeigt  das  durchsetzte  Gestein  eine  sich  oft  auf  mehrere  Fuß 
hin  erstreckende  Schmelzung  und  Frittung,  durch  die  es  eine  obsidian- 
oder  pechsteinartige  Beschaffenheit   annimmt.      Verfolgt    man    die  von 
diesen   Gängen  aus    eingepressten   horizontalen  Schichten  an  ihrer  Be- 
rührungsfläche   mit    dem    Tuff,    so  sieht  man  sehr  bald  fast  jede  Spur 
einer    Schmelzung    oder    Feuereinwirkung    verschwinden.      Bei  näherer 
Betrachtung  des  Tuffs   erstaunt  man,   darin  als  Hauptmasse   ein  leidit 
schmelzbares,  wasserhaltiges  Silicat  zu  finden,   das  mithin  in  unmittel- 
barer Berührung  mit  jenen  eingedrungenen,  einst  glühend  geschmolzenen 
mächtigen  Trappschichten  seine  ursprüngliche  Beschaffenheit  und  seinen 
Wassergehalt  bewahrt  hat.     Noch  befremdender  erscheinen   endlich  bei 
weiterer    Untersuchung  157]  die  unzähligen   Blasenräume    der   mit  dem 
Tuff  und  Trapp  wechselnden  Mandelsteine,  welche  mit  Quarz,  Chalcedon, 
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[Späth,  Zeolithen  und  andern  wasserhaltigen  Silicaten  bekleidet,  ja 
t  selten  völlig  ausgefüllt  sind. 
I  Wie  konnten  diese  wasserhaltigen  Verbindungen  unverändert  in  den 
iinglidi  von  einem  glühenden  Trappskelett  dicht  umschlossenen 
ntonischen  Gebirgsraassen  entstehen  und  sich  darin  erhalten?  Die 
eantwortung  dieser  Frage  findet  in  den  Erscheinungen  der  noch  jetzt 
ätigen  Fumarolen  ihre  Erledigung.  Ein  so  lockeres  Gebilde,  wie  der 
uff,  musste  nothwendiger  Weise  in  seiner  ganzen  Masse  durchfeuchtet 
id  auf  den  Absonderungen  mit  Wasserschichten  und  Wassersträngen 
füllt  seyn,  welche  als  die  große  Katastrophe  der  Trapperhebung  er- 
igte, jene  auf  den  ersten  Blick  so  räthselhaften  Erscheinungen  hervor- 
ef.  Wo  die  glühendflüssige  Trappmasse  die  geringe  Abkühlungsober- 
iche  des  Ganges  traf,  konnte  das  Wasser  bald  der  nachdringenden 
ets  eroeuerten  Feuerfiuth  in  einer  Weise  weichen,  welche  die  weithin 
ichende  Schmelzung  des  hier  zuerst  entwässerten  Gesteins  leicht  erklärt. 
!o  sich  dagegen  das  flüssige  Gestein  in  horizontalen,  weit  ausgedehnten 
chichten  von  jenen  Gängen  aus  durch  den  gehobenen  Tutf  verbreitete, 
lusste  der  weitern  Feuereinwirkung  auf  das  umschließende  Gestein  um 
)  eher  durch  die  vermehrte  Wasserdarapfenl Wickelung  ein  Ziel  gesetzt 
toden,  als  die  groOe  specifische  Wärme  des  Wassers  und  die  nicht 
pder  erhebliche  latente  Wärme  seines  Dampfes  eine  größere  Tem- 
nturerhöhung  der  Tuffschichten  unmöglich  machte.  Die  Größe  und 
Wireitung  dieser  Feuereinwirkungen  in  weitern  Erstreckungen  von  den 
■i^en  steht  daher  auch  mit  der  Mächtigkeit  der  Trappschichten  gegen 
X  Tnffschichten  in  directem  Verhaltniss.  Wenn  diese  Ansicht  die 
chtige  ist,  so  müssen  sich  die  Fumarolenwirkungen,  welche  durch  diese 
geheueren  Wasserdampfentwickelungen  bedingt  waren,  in  den  Tuff- 
10  Trappmassen,  welche  ihnen  zum  Heerde  [58]  dienten,  wiederfinden. 
■'  Augenschein  bestätigt  dieses  vollkommen.  Eben  jene  an  wasser- 
Pt^en  Silicaten  so  reichen  mit  dem  Tuff  und  Trapp  wechselnden 
landelsieine  sind  es,  welche  ein  treues  Abbild  der  Z e rse tz ungs ersehe i- 
uagen  darbieten,  die  man  noch  jetzt  an  den  Isländischen  Suffionen 
od  Kochquellen  in  voller  Thatigkcit  antrifft.  Man  erkennt  in  diesen 
lächtigen  Mandelsteinen,  welche  dem  Mineralogen  eine  der  reichsten 
undgruben  interessanter  Fossilien  darbieten,  leicht  die  Erzeugnisse  einer 
ÖD  den  Berührungsflächen  der  Trapp-  und  Tuffschichten  ausgehenden 
norphose  des  ursprünglichen  Gesteins.  Ihrer  Hauptmasse  nach 
•  einem  eisenoxydhaltigen  oder  kieseligen  Thon,  wie  er  als  Product 
r  noch  thätigen  Fumarolen  auftritt,  bestehend,  verlaufen  sie  durch 
ihlige  Zersetzungsphasen  nach  beiden  Seiten  hin  in  die  völlig  un- 
Elen    Lagen    jener    beiden    Gebirgsarten,       Haupt-    und    Neben- 
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Bemerkungen 


:u  einigen  Einwürfen  gegen  mehrere  Ansichten  über  die 
chemisch -geologischen  Erscheinungen  in  Island. 

(Wöhlcr  und  Liebig' s  Annalen  der  ('hemie  und  Pharmacie,  Bd.  LXV,   pg.  70  flf.) 

[70]  Prof.  V.  Waltershausen  hat  in  seiner  eben  so  interessanten 
Js  an  geologischen  Beobachtungen  reichen  physisch-geographischen  [71] 
ildzze  von  Island,  die  als  ein  besonderer  Abdruck  aus  den  Göttinger 
Studien  1847  erschienen  ist,  mehrere  Resultate  meiner  Arbeiten  über 
den  innern  Zusammenhang  der  vulkanischen  Erscheinungen  Islands*) 
zum  Gegenstande  von  Discussionen  gemacht,  die  mir  im  Interesse  der 
Wissenschaft  eine  weitere  Besprechung  wünschenswerth  erscheinen 
lassen. 

So  sehr  ich  auch  das  dankenswerthe  Bestreben  anerkenne,  mit  dem 
derselbe  bemüht  gewesen  ist,  die  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen' 
aus  dem  Vorrathe  seiner  geognostiscl\en  Beobachtungen  mit  neuen  Bei- 
spielen zu  bereichern,  so  glaube  ich  demungeachtet  im  Interesse  der 
Sache  es  nicht  unterlassen  zu  dürfen,  auf  diejenigen  in  der  erwähnten 
fVöbandlung  meines  Freundes  enthaltenen  Bedenken  näher  einzugehen, 
icren  Erledigung  ich  dem  weitern  Verlaufe  meiner  Experimentalunter- 
iuchungen  allein  nicht  anheimgeben  zu  dürfen  glaube. 

Die  Palagonitsubstanz,  deren  merkwürdige  Beziehungen  zu  den  vul- 
canischen  Erscheinungen  ich  auf  empirischem  Wege  darzulegen  versucht 
labe,  hat  den  Ausgangspunkt  aller  meiner  Untersuchungen  gebildet. 
Wenn  ich  dabei  weder  die  von  Merklein')   als  zweifelhaft   hingestellte 


1}  Diese  Annal.  Bd.  LXI  S.  265  und  Bd.  LXII  S.  i. 

2)  \V alter shansen  fUhrt  in  seiner  Schrift  S.  84  nur  meine,  nicht  Merkleins 
^oimel  an,  und  fährt  dann  fort:  ,,Eine  ähnliche  Formel  leitete  Merk  lein  ans  dem 
Ulerdings  verunreinigten  BasalttufT  von  Militello  ab.     Beide  Formeln  heißen: 

R3  Sia  -f-  2  Ä  5  +  9  «  (meine  Formel; 
A3  Si4  -f-  8  »  (Merkleins  Formel). 
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■stnen   wahrscheinlichem   neben  sich  duldet,     Ich   sage   dieß   nicht,  um 

aas  Festhalten  meines  Freundes  an  seiner  Falagonithypothese  /-u  tadeln. 

Er  kann  gewiss  die  subjective  Berechtigung  dazu  für  sich   in   Anspruch 

nehmen,  eben  so  gewiss  als  es  seinem  Freunde,  der  von  einem  andern 

jidpunkte  aus  nach  Walirheit  forschte,  unbenommen  bleiben  musste, 

ider  seinen,  noch  Darwin's  Ansichten  zu  folgen,  bevor  es  ihm  mög- 

Ich  wurde,  sich  für  die  des  letztern  zu  entscheiden.    Ich  sage  dieß  viel- 

Uehr  mit  Beziehung  auf  die  Zweifel  und  Bedenken,  welche  gegen  meine 

hnsicht  über  den  organischen  Ursprung  des  Heklasalmiaks  S.   115   und 

pi6  der  Skizze  ausgesprochen  sind.     Es  wird  daselbst  nicht  nur  meine 

»eduction  über  die  organische  Entstehungsweise  dieses  Salzes  verworfen, 

indem    anch    meiner    Behauptung,    dass    der    Lavastrom    irgend    über 

Viesenland   geflossen  sey,   mit  einer    Bestimmtheit    widersprochen,   die 

kinen  Zweifel  mehr  an  der  Unrichtigkeit  meiner  Beobachtung  zuzulassen 

pieint.     V.  Waltershausen  weiß  es  zwar,  dass  ich  den  größten  Theil 

Zeit    meines    Aufenthalts    am    Hekla    dem    Studium    der    dortigen 

Vumarolen  gewidmet  habe,  dieselbe  Zeit,  die  er  zum  größten  Theil  der 

ihwierigen   Aufgabe    einer    trigonometrischen    Vermessung    zugewandt 

;  er  wird  an  den  blutigen   Spuren   meiner   Hände    mehr    als    einmal 

ftffie  Anstrengungen  haben  ermessen  können,  mit  denen   ich   die  Grenze 

verschiedenen  Fumarolen  in  den  scharfkantigen  Triimmermassen  und 

hlackenhaufen    der    Lava    verfolgt    habe;    er   weiß,    dass    ich    mitten 

ansehen  diesen  Dampfquellen  mich  mit  den  mühsamsten  Experimental- 

Btersuchungen    [74]   beschäftigt  habe;    er  weiß,   dass  ich  diese   Unter- 

nchungen    über    die  Fumarolen   des  Kraterrückens  hinaus  bis    in   den 

(liefstcn  der  neuen  Hcklakrater  hinab  verfolgt  habe,  jenen  Krater,  dessen 

1  und  dessen  tiefere  Fumarolen  fei  der  nur  Hrn.  Descloizeaux  und 

zu   betreten  vergönnt   war;   er  hat   es  gewiss   nicht  vergessen,  wie 

r  die  Freude  hatten,  gerade  nach   Beendigung   meiner  Arbeiten   über 

:  Sublimationserscheinungen   und   Gasemanationen    der   Kraterspalten 

1  am  Hekla  unter  der  Schneegrenze  zusammenzutreffen,   damals  als 

■  einer  jener   gewaltigen    Stauborkane   das  Zelt  über   unsern   Köpfen  zu- 

mmenbrach   und   uns  zur  schleunigen  Heimkehr  nöthigte;  er  weiß  es 

iher,  dass  ich  diesen  Erscheinungen  die  größte  Aufmerksamkeit  zollte, 

jdlein   seine   eigenen  Erfahrungen   widersprechen  auf  das  Bestimmteste 

I  Ergebnissen  meiner  Untersuchungen. 

,,Dic  Salmiakbildung  am  Hekla,  heißt  es  S.  115,  wird  von 
„Bunscn  dadurch  erklärt,  dass  die  neue  Lava  in  den  niederen  Ge- 
,,gendcn  Wiesengrunde  überdeckt,  und  aus  der  Zerstörung  der  Pflanzen- 
[„stofle  das  hier  in  Furage  kommende  Ammoniak  erzeugt  habe.  Seldsl 
,,-afeitn  fs  sich  heraiissttUcn  sollte,  dass  der  Salmiak  nur  In  den  tiefern 
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„Gegenden  des  Lavastroms  gefunden  würde,  möchte  ich  doch  jener 
„Ansicht  über  die  Bildung  dieses  Salzes,  die  sich  nicht  wohl  mit  den 
„Erscheinungen  anderer  Vulkane  in  Einklang   bringen  lässt,   [nicht?] 
„beitreten.     Meinen   Erfahrungen  gemäß  hat  die  Bildung  des  vulka- 
„nischen  Salmiaks  nichts   direct  mit  der  organischen   Schöpfung  zu 
„thun,   wohl  aber  mit  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Atmo- 
„sphäre,  der  ein  gewisser,  wenn  auch  sehr  geringer  Ammoniakgehalt 
„kaum  abgesprochen  werden  kann.     Während  ich  am  Hekla  mit  An- 
„fertigung  einer  Karte   beschäftigt  war,  bot  sich  mir  mehrere  Tage 
„hindurch  die  Gelegenheit  dar,  Jü  Grenze  der  neuen  Lava  auf  das 
^^Gepuiueste  zu  besichtigen.     Bei    diesen  Arbeiten  bin   ich  zu  der  be- 
„stimmten  Ansicht  gelangt,  dass  sich  der  vorige  Lavastrom  nicht  über 
„  Wiesepigrihide^  sondern  sich  durch  [75]  eine  schauerliche  Wüste  ver- 
„breitet,  in  der   kein   Halm,  kein  Pflänzchen  hervorkeimt,  durch  eine 
„Gegend,  wo  die  anorganische  Schöpfung  dem  Aufkommen  der  Thier- 
„und  Pflanzenwelt  feindlich  en^egentritt." 

Ich  habe  das  atmosphärische  Ammoniak')  als  die  Ursache  bezeidh 
nct,  welche  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure  da  die  Salmiak- 
bildun^^  bedinge,  wo  organische  Reste  fehlen.  Wenn  daher  v.  Waltcrs- 
hauscn  dieser  meiner  Erklärung  seine  Beistimmung  nicht  versagt')  und 
sie  mit  neuen  Beispielen  belegt,  so  muss  es  gewiss  Jedem  unverständlidi 
bleiben,  wie  es  einige  Zeilen  früher  heißen  kann,  der  organische  Urspning 
des  Salmiaks  lasse  sich  nicht  wohl  mit  den  Erscheinungen  anderer 
Vulkane  in  Einklang  bringen. 

l\s  kann  unzählige  Quellen  der  \*iilkanischen  Salmiakbildung  geben 
um!  aller  Erdboden,  selbst  der  dürrste  Wüstensand,  enthält  Ammoniak 
i>hnc  dass  deshalb  der  organische  Ursprung  dieser  Substanz,  wo  er 
sich  nachweisen  lässt,  ix^leugnet  werden  könnte. 

Unzweifelhafte  X'orsuche  beweisen,  dass  der  Stickstoffgehalt  der 
Pflan/.cn  und  Pflanzenreste  bei  der  trockenen  Destillation  in  der  Form 
von  Ammoniak  entweicht.  Wer  an  dieser  Thatsache  zweifeln  könnte, 
darf  nur  Braunkohlen,  Steinkohlen  M,  Torf,  oder  ein  Stück  Rasen  der  ; 
trockenen  Destillation  unterwerfen,  um  sich  von  der  reichlichen  Mei^ 
des  jTobiKlotcn  kohlensauren  Ammoniaks  zu  überzeugen. 

Wird  daher  eine  Wiesonfläche  von  einem  Lavastrom  überfluthet,  so 
ww.w  der  StiokstotV  aus  der  Pflanzendecke  als  kohlensaures  [76]  Ammoniak 

0   Plrtr  Anwrtl.   lU,   l.XU  S    S, 
^>  Sk»;:r  S    117. 

V  N«»»»;^  Mrin  »uul  r!Ait'Air>  Report  on  ihe  gases  evolved  from  iron  ftunacfs  i« 
»Icu    Nt<*n\oli  V    i\i   \\\c   Untivh    .Xvs^^oi.itK^n   for   ihe  .VlTanceinent  of  Science.     1845.    H»«r 
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frei  werden ;  so  muss  dieses  Salz  unter  der  Decke  des  glühend  flüssigen 
Gesteins  in  die  tiefern  feuchten  Erdschichten  eindringen;  so  muss  es 
unter  dem  leicht  erweislichen  Einflüsse  der  Chlorwasserstoflsäure  in 
Salmiak  übergehen,  der  sich  in  den  tiefern,  nicht  von  der  Feuergluth 
erreichten  Erdschichten  im  Wasser  lösen  kann.  Wie  diese  Lösung,  wo 
sie  auch  immer  von  der  inneren  Gluth  des  Lavastroms  in  Dampf  ver- 
wandelt werden  mag,  nicht  Salmiakdämpfe  geben  sollte,  ist  schwer  zu 
b^^reifen. 

Auch  wird  mein  Freund  gewiss  nicht  der  Ansicht  seyn,  dass  eine 
Thatsache,  welche  keine  Hypothese,  sondern  der  Ausdruck  einer  er- 
wiesenen Naturnothwendigkeit  ist,  einen  Zweifel  zulassen  könnte.  Allein 
er  stellt  das  gesammte,  von  mir  mit  besonderer  Sorgfalt  erforschte 
Factum  einer  lavaüberflutheten  Grasvegetation  mit  den  bestimmtesten 
Worten  in  Abrede.  Sehen  wir  daher,  in  wie  weit  die  Bestimmtheit 
dieser  Verneinung  mit  der  Umsicht  der  Beobachtungen  im  Einklänge 
steht,  auf  die  sie  sich  stützt. 

Hr.  Descloizeaux,  in  dessen  Gesellschaft  ich  den  neuen  Lavastrom 
von  seinem  Beginn  an  wiederholt  verfolgt  habe,  sagt  in  seinem  Bericht 
über  eine  unserer  Excursionen'): 

„Dans  notre  coursc  ä  travers  le  grand  courant  de  lave,  nous 
„avons  eu  l'occasion  d'observer  un  fait  assez  curieux.  Une  petitc 
„colline  de  tuf  et  de  phonolite  ä  et^  enveloppee  par  la  lave  sur  une 
„^paisseur  de  lo  ä  15  m.  Cette  colline  presente  un  sommet  de  50  m. 
„de  haut  environ,  couvert  de  verdure  qui  s'^l^ve  au-dessus  d'une  petite 
„cr^e  de  30  ä  33  m.  de  hauteur.** 

Wir  haben  hier  also  einen  mit  Rasen  bedeckten  —  und  Descloi- 
zeaux hat  es  nicht  für  nöthig  gehalten  hinzuzusetzen  —  mit  vereinzeltem 
Birkengestrüpp  besetzten  Hügel,  mitten  aus  der  Lava  hervorragend  und 
von  dieser  umfluthet. 

[77]  Weiter  oberhalb  dieses  Punktes  war  es,  wo  ich  die  Grenze  der 
Salmiaksublimationen  annehmen  zu  dürfen  glaubte.  Wie  richtig  ich  be- 
obachtete, wie  richtig  ich  schloss,  beweist  der  ausführliche  Bericht  über 
den  Verlauf  der  letzten  Eruptionskatastrophe  am  Hekla,  der  den  glaub- 
würdigsten Angaben  von  Augenzeugen  entnommen  ist.  Es  heißt  dort 
im  Isländischen  Text"*): 

„gda  Sept.  ridhum  vidh  Asmundur  pröfastur  Jönsson  i  Odda, 
„G.  Einarsen   cand.  phil.  ä  Selalaek,  Loptur   hreppstjöri   Loptsson  ä 


i)  Jonrn.  de  TOise.    Oct.  24,  1846. 

2)  Ny  F^lagsrity  gefin  at  af  nokkrum  Islendingum  Sjötta  ix.    pg.  186. 
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„Kaldbak  og  2  menn  adhrir,  greindir  og  adhgstnir,  upp  adh  Heklu 
y^adh  vestanverdhu,  til  adh  skodha  adhfarir  hennar,  og  einkanlega 
„eldhraun  thadh  hidh  n^ja,  er  widh  höfdhum  s^dh  ür  heni  koma. 
pRidhum  vidh  austanvert  vidh  Naefurholt,  inn  hjä  Melfelli,  og  komum. 
„langt  fyrir  innan  og  austan  thadh,  adh  thvi  n]^ja  hrauni.  Var  thadh 
„mikidh  faridh  adh  storkna  adhofan  thvi  thä  var  nokkurt  hl^  ä  eld- 
„flödhinu  ofan  ür  fjallinu,  en  allstadhar  sä  i  eld^lödhina  inni,  ämilli 
„Steinanna.  Brünin  ä  hrauni  thessu  allt  um  kring  var  vist  yfir  20  älnir 
„ä  haedh;  sagdhi  fylgdharmadhur  okkar,  er  var  fra  Naefurholti  (^ 
„thessvegna  näkunnugur,  adh  thar  sem  haunidh  laegi  nü  hefdhi  ädhur 
„veridh  djüp  lag  edhur  dalverpi,  og  vaeri  thvf  haunidh  v(st  eins  thykkt 
„fyrir  nedhan  thann  grundvöll,  er  vidh  stödhum  ä  undir  bnininni, 
„einsog  fyrir  ofan  hann;  vorum  vidh  thvf  vissir  um,  adh  thykkt  edhur 
„headh  thessa  hrauns  var  til  jafnadhar  40  til  50  älna,  og  staerdh  thess 
„fuUar  2  milur  danskar  ummäls,  tkadk  hafdhi  ekkert  graslendi  af 
^^takidh^  nnna  dälitla  flöt^  er  var  i  adkurnefndu  dalverpi  og  var  kolluik 
^^Afängaflöt}^ 

Hier  haben  wir  also  außer  dem  ehrwürdigen  Probst  Asmundur 
und  dem  Bezirksvorsteher  Loptur  noch  drei  glaubwürdige  Zeugen, 
welche  aussagen,  dass  die  Lava  östlich  vom  Mellfell,  jenem  auch  von 
mir  und  Hrn.  Descloizeaux  erreichten,  [78]  mit  Gras  bewachsenen 
Hügel,  jenseits  dessen  die  Salmiakfumarolen  weiter  hinauf  verschwinden, 
noch  kein  Wiesenland  hifiweggenammen  habe^  ausser  einer  sieffilich  kleinen 
Fläche^  die  den   Namen  Afängaflöt  führte.     Hören  wir  nun  weiter,  was 

die  Augenzeugen  S.  192  ferner  berichten:  j 

i 

„Daginn  eptir  (14  Nov.)  komst  hin  sydhri  kvisl  hraunsins,  sem  \ 

„eldurinn  var  i,  üt  adh  hinni  vestri,  er  ädhur  var  getidh  og  köld  var  | 

„ordhin,   og   umkringdi   thannig  Melfell  algjörlega.     Var  thadh  ädhur  ] 

„hätt    feil,    thö    eigi    vaeri    stört    um    sig,    medh  fallegri  grashekh  . 
„orf//  sunnanverdhu;    nü  stendur  adh  eins  efsti  hryggur  thess  upp  ur 
^^hrauninu^^ 

Hier  erfahren  wir  also  von  unsern  Gewährsmännern,  „dass  die  Lava 
den  Melfell  gänzlich  umfloss",  zugleich  aber  auch,  ^jdass  dieser  Hiigd 
einen  schönen  Grasabhang  an  der  Südseite  Iiatte^  ufid  dass  nun  nur  noch 
der  /wehste  Rücken  davon  ans  der  Lava  hervorsteht'^  der  Grasabhang 
mithin  wohl  unter  der  Lava  begraben  liegen  muss. 

Einige  Zeilen  weiter  lesen  wir  ferner: 

„Holt   hraunidh    sidhan    äfram   medh  hinum    mesta  äkafa,  svo 
„thann    19.     var   thadh   komidh   verstur   ür  Naefurholts  bsjargili,  og    . 
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^f^äAaiiftft  vidh  tütiüifi,  üo  fadhma  vestur  fyrir  götu  thii,  er  lag  heim 
f,adh  Najfiirholti  frä  Haukadal.  For  thvi  hraunidh  ä  6  dogum  frä 
Jj,Melfel!i  heim  adh  Naefurholti,  og  mundi  thadh  vidha  kölhidh  medhal- 
I  fjb.'EJarleidh.  Um  tha  daga  —  frä  16.  fil  21  —  var  nordhan  vedhur 
icdh  öskutalli  framyfir  RängärvöUu,  skemmdiist  tha  hagar  mjög  i 
,,theirri  sveit,  einkum  adh  ofanverdhii.  Eptir  thadh  för  aska  i  minnsta 
„lagi  iir  Heklu  til  hins  27,  cn  alltaf  var  eldurinn  mikill  adh  sja,  Thö 
i,,helt  hraunidh  htidh  äfram  hjä  N^furholti  ür  thvi  sem  komidh  var, 
„en  ferdhist  litidh  eitt  uppa  tiinidh,  svo  nü  eru  84  fadhmar  fra 
,hraiininu  heim  adh  ba:num." 
Nun  sehen  wir  sogar  die  Lava  ein  klein  wenig  iiber  ein  cultivirtcs 
nzäuntes  Wiesengehege  Hießen,  über  ein  Wiesengehege,  [7g]  das  die 
Binder  stets  nur  da  anlegen,  wo  der  üppigste  Graswuchs  sich  findet. 
Also  sckmi  am  9.  September  hatte  die  Lava  den  ersten  Graswuchs 
neicht,  und  zwar  da  erreicht,  wohin  ich  die  Grenze  der  Salmiakbildung 
zte.  Am  14.  Nov.  also,  iiber  aiiici  Munal  später,  floss  sie  noch  über 
S  iipfigsle  Wiesenland.,  um  dann  ihren  Lauf  noch  weiter  fortzusetzen. 
Den  Ort,  wo  dieO  letztere  geschah,  finden  wir  in  dem  Berichte  ge- 
■  angegeben.  Er  lag  84  Fadhmar  vom  Hauernhof  Nacfurholt.  Gerade 
tr  in  dieser  Gegend  war  es,  wo  die  Salmiakfumarolen  die  ausgezeicb- 
[ste  Entwicklung  zeigten.  Denn  hier  finde  ich  in  meinen  Reisenotizen 
!  Stelle  bezeichnet,  wo  ich  in  den  größten  Fumarolen  die  zur  Unter- 
ichung  erforderlichen  Gase  auffing,  während  mein  Freund  Descloi- 
eaux  steh  mit  dem  Aufsammeln  der  schönsten  Salmiakkrystallisationen 
l  dieser  Stelle  vei^nügte.  — 

Sich  auf  fremde  Zeugnisse  berufen  zu  müssen,  ist  für  den  gewtssen- 
iften  Beobachter  wenig  erfreulich,  am  wenigsten  dann,  wenn  die  Be- 
^dung  erhobener  Zweifel  hinter  der  Zuversichtlichkeit  derselben  zu- 
bckbleibt.  Da  wo  sich  die  Forschung  auf  einem  Felde  bewegt,  das 
Jäter  vielleicht  nie  ein  menschlicher  Fuß  betreten  wird,  da  vor  Allem 
lUt  sich  in  der  Wissenschaft  die  strenge  Forderung,  dass  selbst  die 
«teste  Zuversicht  nicht  in  die  Beweiskraft  wissenschaftlicher  Gründe, 
M.  in  das  Gewicht  beobachteter  Thatsachen  eingreife. 

Möchte  übrigens  mein  Reisegefährte  ohne  Miss  vergnügen  diesen  Er- 
rterungen  gefolgt  seyn,  möchte  er  sich  mit  mir  erfreut  haben,  dass  der 
Ifissenschaft  dadurch  ein,  wenn  auch  geringes,  doch  recht  mühsam  er- 
Dfbenes  Gut  erhalten  worden. 

Ich  wende  mich  nun  zu  meinen  Ansichten  über  Zeolithbildung,  Jede 
tersuchung  über  diesen  Gegenstand  muss  sich  eine  zweifache  Aufgabe 
Qco:  Sie  hat  erstens  den  Ursprung  des  Materials,  das  zu  diesen 
düngen    diente,    festzustellen,     und    [So]    zweitens    die    Bedingungen 
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nachzuweisen,  unter  welchen  sich  dieses  Material  bald  zu  dem  einen, 
bald  zu  dem  andern  dieser  Silicate  zusammensetzen  konnte.  Zur  Losung 
der  erstem  Aufgabe  habe  ich  in  meinen  Arbeiten  einen  Beitrag  geliefert, 
der  sich  v.  Waltershausen's  Beifall  zu  erfreuen  hat;  die  andere  habe 
ich  einer  weitern  Experimentaluntersuchung  offen  gehalten'),  weil  es  die 
wahre  Naturforschung  gebieterisch  erheischt,  das  Factische  von  dem 
Hypothetischen  scharf  und  bestimmt  zu  trennen,  v.  Waltershausen 
erblickt  darin  eine  Unvollständigkeit  meiner  Arbeit,  die  er  dadurch  zu 
berichtigen  und  zu  ergänzen  sucht,  dass  er,  was  der  Versuch  noch  nidit 
gewährte,  durch  eine  Hypothese  ersetzt.  Er  meint,  dass  ich  den  Ein- 
fluss  des  Drucks  auf  die  chemische  Veru'andtschaft  außer  Acht  gelassen, 
und  vindicirt  demselben  einen  wesentlichen  Einfluss  sowohl  auf  die  Bil- 
dung der  Zeolithe,  als  auch  auf  die  Bildung  des  Palagonits.  Diese  An- 
sicht ist  jedenfalls  neu,  denn  es  dürfte  wohl  nicht  leicht  ein  Beispiel 
bekannt  seyn,  dass  auf  eine  unmittelbare  Beziehung  der  Verwandtschafts- 
kräfte einer  Flüssigkeit  und  dem  auf  ihr  lastenden  Drucke  deutete.  Die 
Entdeckung  einer  solchen  Beziehung  würde  gewiss  eine  groDe  Be- 
reicherung der  Chemie  seyn. 

Als  ein  Grund  für  die  große  Wahrscheinlichkeit  dieser  Hypothese 
wird  ein  höchst  wichtiger  Versuch  Wöhler's  angeführt,  dem  es  ge- 
lungen ist,  Apophyllit  bei  einer  Temperatur  von  i8o°  C  —  190°  C  unter 
einem  Drucke  von  10  bis  12  Atmosphären  in  wässerige  Lösung  zu  ver- 
setzen, und  bei  dem  Erkalten  in  Krystallen  >\'ieder  zu  erhalten.  Freilich 
war  diese  ^81]  Lösung  von  einer  Druckveränderung  begleitet.  Allein  sie 
war  auch  begleitet  von  einer  Aenderung  der  Temperatur,  von  einer 
Aenderung  in  der  Leitungsfahigkeit  für  die  Electricität,  von  einer  Aende- 
rung in  der  Wärmecapacität  und  von  vielen  andern  Aenderungen.  Sollte 
man  daraus  nicht  schließen,  dass  es  sich  hier  um  eine  Hypothese  handele, 
die  noch  vielen  andern  eine  gleiche  Berechtigung  neben  sich  gestatte, 
einer  Hypothese,  die  man  in  der  Physik  und  Chemie  eine  werthlose  zu 
nennen  pflegt?  Welche  Bedeutung  man  auch  einer  solchen  Erklärungs- 
weise beilegen  mag,  immer  wird  man  doch  mit  mir  darin  übereinstimmen  | 
müssen,  dass  es  nie  zur  Erkenntniss  des  Wahren  fuhren  kann,  wenn  man 
nur  Hypothesen  da  sprechen  lässt,  wo  der  einfachste  Versuch  entscheiden 
kann.  Hier  aber  bedarf  es  nicht  einmal  großer  physikalischer  Mittel, 
um  sich  über  diesen  vermeintlichen  Zusammenhang  zwischen  Druck  und 

1  S.  5S  n.  a.  O.  habe  ich  bemerkt:  y^h  es  bei  dem  mir  zu  Gebote  stehenden  Mtteiial 
gelingen  wird,  die  localen  Bedingungen  zu  ermitteln,  von  denen  die  Bildung  dieser  mannig* 
fachen  Silicate  abhängig  ist,  dantber  wird  nur  eine  Experimentahmtersuchuiig  entscheiden 
können,  deren  Gang  in  den  an  Ort  und  Stelle  geschöpften  Beobachtungen  seine  An- 
deutung dnvlet. 
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chemischer  Kraft  zu  belehren.  Ich  habe  bei  Gelegenheit  einer  Arbeit 
über  die  Spannkraft  einiger  condensirten  Gase  ein  sehr  einfaches  Mittel 
^Qg^eben,  um  in  Flüssigkeiten  ohne  alle  Gefahr  einen  leicht  messbaren 
Öruck  von  100—150  Atmosphären  zu  erzeugen.  Dieses  Mittel  besteht 
>n  Fönendem: 

Man  zieht  eine  10  bis  14  Zoll  lange  Barometerröhre  von  mäßig 
^■wtiter  OefTnung  und  bedeutender  Glasdicke  an  dem  einen  Ende  zu  einem 
Haarröhrchen  aus,  und  bringt  in  dieselbe  ein  getheiltes,  oben  geschlosse- 
nes und  unten  mit  Quecksilber  gesperrtes  Thermometerröhrchen  nebst 
den  Stoffen,  deren  Verhalten  zum  Wasser  man  bei  höherem  Drucke 
prüfen  will.  Die  das  kleine  Manometer  enthaltende  Barometerröhre  wird 
nun  am  entgegengesetzten  Ende  ebenfalls  zu.  einer  feinen  Spitze  aus- 
gezogen und  durch  Einsaugen  mit  Wasser  gefüllt.  Durch  Abschmelzen 
beider  Haarröhrchen  erhält  man  dann  leicht  einen  fast  völlig  mit  Wasser 
^rfiillten  hermetisch  verschlossenen  Raum. 

Erwärmt  man  diese  kleine  Vorrichtung  oft  nur  auf  40"  C.  [82]  bis 
60®  C,  so  gelingt  es  leicht,  den  in  Folge  der  Ausdehnung  des  Wassers 
erzeugten,  an  dem  Manometer  messbaren  Druck  von  einer  bis  auf  iio 
Atmosphären  zu  steigern,  und  mithin  eine  Pression  in  der  Flüssigkeit  zu 
erzeugen,  die  einer  Meerestiefe  von  mehr  als  3000  Fuß  enspricht'). 

Lässt  man  mit  Hülfe  dieses  kleinen  Apparates  auf  Haare,  die  sich 
bekanntlich  unter  dem  Drucke  von  ein  paar  Atmosphären  nicht  viele 
Grade  über  dem  Kochpunkt  des  Wassers  in  wenigen  Minuten  lösen, 
mehrere  Stunden  lang  einen  Druck  von  50  bis  60  Atmosphären  wirken, 
ohne  die  Temperatur  über  60"  C.  zu  erhöhen,  so  gewahrt  man  an  diesen 
Haaren  auch  nicht  die  mindeste  Veränderung. 

Setzt  man  Apophyllit,  der  sich  nach  Wöhler's  Versuchen  bei 
180® — 190®  C.  unter  einem  Drucke  von  10  bis  12  Atmosphären  im 
i  Wasser  auflöst,  stundenlang  diesem  Drucke  für  sich  oder  einem  Drucke 
Von  nicht  12  sondern  79  Atmosphären  aus,  so  sieht  man  auch  nicht 
den  zartesten  Anflug  des  an  der  Glaswandung  haftenden  Apophyllit- 
pnlvers  durch  Auflösung  verschwinden,  oder  bei  eintretender  Druckver- 
minderung  sich  in  Krystallen  aus  der  Lösung  wieder  abscheiden. 


t 


i)  Nennt  man  den  Atmosphärendrnck  bei  dem  Zuschmelzen  /',  die  dabei  statttindende 
Temperatur  /,  und  das  dabei  im  Thermometerrohr  beobachtete  Lnftvolumen  F,  so  ergiebt 
seh,  wenn  bei  einer  späteren  Beobachtung  das  Volumen  und  die  Temperatur  v  und  f 
geworden  ist,  der  stattfindende  Druck 

F  y  [i -{- 0,00366  f) 


<  ^  V  [i  -{-  0,00366  /)    ' 

•      iB  welchem  Ausdruck  natürlich  die  kleinem  Correctionen  außer  Acht  gelassen  sind. 
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I'iilajjonitpulver  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  löst  sich  bei  60"  C 
.iiii  I  ciiUTin  Drucke  von  103  Atmosphären  nur  spurenweise  im  Wasser, 
/.^»liicnd  US  sich  bei  dem  Kochen  mit  dieser  Flüssigkeit  [83]  unter  dem    ! 
luiickc  einer  Atmosphäre  in  weit  erheblicherer  Menge  zersetzt  und  tbeil-    | 

Wiril  Kochsalz,  das  bekanntlich  bei  allen  Temperaturen  von  o**  bis 
!•*•/', 7  ^«^^^  ^anz  i^lcich  löslich  im  Wasser  ist,  als  gesättigte  Lösung  mit 
•  IUI  iit  kli-incu  Ucberschuss  von  festem  Kochsalz  einem  Drucke  von 
f'/  Aliiiosphiiren  ausgesetzt,  so  zeigt  sich  weder  eine  Auflösui^  des 
\r.MAi  Salzes,  noch  eine  Abscheidung  des  gelösten.  Selbst  alsderDnid 
ulii  1  U'C»  Atmosphären  gesteigert  wurde,  wobei  die  Röhre  wenige  Zolle 
viji  lU'in  Auge  des  Beobachters  in  unzählige  dünne  Längsstreifen  zer- 
;>|it.ia^,  ohne  im  mindesten  das  gläserne  zum  Erhitzten  benutzte  Wasser- 
bad /M  beschädigen,  zeigte  sich  auch  nicht  die  mindeste  Veränderung  in 
ili.i    MuMsigkeit. 

Hl  i  iMuer  Reihe  äußerst  langwieriger,  bis  jetzt  noch  wenig  ergiebiger 
S/i.iMti  lie  über  die  Bildung  natürlich  vorkommender  Verbindungen  habe 
ii.i»  iiiiU:r  anderem  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sich  die  kohlensauren 
o»il/.i.  iln  Haryterde,  Strontianerde  etc.  bei  einer  Temperatur  von  un- 
ii^ Min  ^111/'  in  Salmiakflüssigkeit  lösen,  und  bei  dem  lang^men  Erkalten  i 
in  uti  niilliiut-terlangcn  Krystallnadeln  wieder  abscheiden.  Auch  hier 
luiil»  1  III  den  hermetisch  verschlossenen  Röhrchen,  die  zur  Erhitzung  bei 
...iIiImm  Vcisiiehen  dienen,  ein  Dnick  von  etwa  15  Atmosphären  statt 
I  .i.j.:i  lihtii  mit  Vermeidung  der  Temperaturerhöhung  nur  diesen  Drud 
>«.it.i  ilit:!  Doppelte  desselben  auf  die  Flüssigkeit  allein  wirken,  so  zeigt 
..)•  li  I  I  Im    ^piir  einer  Wirkung. 

l'iiH  liiiniMtolTlultige  Chlorbariunilösung  bis  zu  135**  C,  also  unter 
» (ii>  IM  Dl  in  Kc-  von  höchstens  3  Atm.  erhitzt,  beginnt  schon  nach  wenigen 
i\liMtil>  II  Sil»  h  in  Salmiak  und  kohlensauren  Baryt  zu  zersetzen.  Sechs 
.IimmUii  lanj;  dem  abwechselnden  Drucke  von  '/»  bis  30  Atmosphären 
.iii.>iii  ii  t/1 ,  zeigte  sie  auch  nicht  die  mindeste  Trübung  von  kohlen- 
.'•iiin  III  Miiiyt. 

W.r»  'iiill  man  daher  solchen  Thatsachen  gegenüber  von  [84]  einer 
llt  |iMihr:.r  lialten,  die  dem  Drucke  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
,  Im  ml  .1  heil  Kräfte  einräumt,  bei  der  Palagonitbildung  sogar  einen  wesent- 
liiliiiii  .iIm  der  Temperatur?  Bedarf  es  da  einer  Antwort,  wo  es  mög- 
tii  li  hil,  Virsnche  reden  zu  lassen,  wie  diese? 

I'.i  Uann  nicht  meine  Aufgabe  seyn,  v.  Waltershausens  Vor- 
iili  IhiniM-n  iiher  die  chemischen  und  mechanischen  Vorgänge  bei  der 
iMilhiiliunj^  von  Island  zu  berichtigen  oder  zu  bekämpfen.  Ich  halte 
i:liuii  sulehen  Streit,  bei  dem   es»    '  *•  fast  nur  um  Hypothesen  handeln 
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irde,  für  wenig  ersprießlich  im  Interesse  einer  Wissenschaft,  der  es 
ehr  als  irgend  einer  andern  Noth  thiit,  nach  neuen  Anhaltspunkten  zu 
rschen,  um  Thatsachen  zu  erobern,  die  uns  Hypothesen  entbehrlich 
achen. 

Ich  anerkenne  die  Berechtigung  meines  Freundes,  durchdrungen  zu 
yn  von  der  Wahrheit  dessen,  was  er  in  seinem  Kreise  erfasst  hat  — 
e  subjective  Berechtig^ung  zu  verwerfen,  was  mir  in  dem  meinigen  zu 
haffen  vergönnt  war.  Allein  als  eine  Ergänzung  und  Bereicherung 
einer  mühevollen  Experimentaluntersuchungen  kann  ich  es  nimmermehr 
^trachten,  wenn  dieselben  von  neuem  mit  Hypothesen  durchwebt  wer- 
m,  die  ich  auf  das  Sorgfaltigste  zu  vermeiden  bemüht  war. 

Dasselbe  möchte  ich  von  den  Einwürfen  sagen,  welche  die  Skizze 
Igen  meine  Sonderung  der  Isländischen  Gebirgsformationen  in  verschie- 
:nen  Eruptionsperioden  anführt.  Die  Nothwendigkeit  einer  solchen 
nterscheidung  ist  nicht  von  mir  allein  erkannt  worden.  Ich  theile  diese 
nsicht  nicht  nur  mit  einem  Dänischen  Gelehrten  von  tiefer  Wissen- 
haftlichkeit,  den  ein  jahrelanger  Aufenthalt  in  Island  zu  dem  voUgül- 
[sten  Urtheil  berechtigt,  ich  theile  sie  auch  mit  Hrn.  Descloizeaux, 
m  gründlichen  Mineralogen  und  Kenner  der  Isländischen  Verhältnisse. 

[85]  Ob  ich  diese  Ansicht  mit  einer  geringern  Berechtigung  hege, 

die  Ansicht  über  den  organischen  Ursprung  des  Salmiaks,  dürfte  sich 

ch  diesen  Erörterungen  eben  so  wenig  hier  wie  dort  aus  dem  Grade 

r  Zuversichtlichkeit  entnehmen  lassen,  mit  der  sie  in  der  Skizze  ver- 

»rfen  wird. 

Marburg,  den  24.  Nov.  1847. 


Ueber  den 

Einfluss  des  Drucks  auf  die  ohemisohe  Nat 

der  plutonisclieii  Qesteine. 

Aus  einem  Schreiben  an  G.  Rose  von  R.  Bunsen. 

(PaggeniloriT^s  Annalen  der  Physik  und  Chenue,  Bd.  LXXXI,  pg.  562  ff.) 

[5621  Eine  Arbeit  über  den  innem  Zusammenhang  der  vulkanisi 
ICrschcinungcn  Islands  hat  mir  zur  Erörterung  der  Frage  Veranlass 
^»c^bcn,  ob  und  in  wie  weit  dem  Drucke  ein  Einfluss  auf  die  Bilc 
\\\\k\  Natur  der  plutonischen  Gesteine  beizumessen  sey. 

Kino  gTL^Ücrc  Zahl  sorgfaltig  aufgeführter  Analysen   der  charak 
stischon   nicht  mctamorphischen  Gebirgsarten  Islands  hat  zu  dem  u 
warteten  Resultate  gefuhrt,  dass  die  ursprünglichen  Gesteine  dieses 
wahiTioheinlich  auch  des  Armenischen  Vulkanensystems  aus  gesonde 
o\ler  Cxnubinirlen  Ergüssen  nur  zweier,  von  der  q>eciellen  Situation 
ieuij^x^n  Vulkane  unabhängiger  Heerde  al^eldtet  werden  können. 
e\uo  \lieser  lleenlc  hat  die  trach\tischen,  der  andere  die  pyroxenisc 
iio>teiue  ^elietert,   \ii^hrend  aus  beiden  in  Gemeinschaft  eine  Reihe 
Mittel^\ili<\leru   horwM^'^nijen  ist.  die  man  nidit  unpassend  unter  c 
Nauuw   \Km    ttavhc\>*pyT\>xenischen   rusammen£assen  könnte.    Dieß 
^x^btusv  f\n\U^t  u\  vUt  ohcmi^hen  v.\>astit\jtion  der  Gesteine  eine  din 
\^i^\\u\\i\u>^;  vlonn  die  rein  trachNtij^ien  Massaen  einerseits  und  die  1 
jN\  \\^\\  \uxx  hou   auvU^rxN'^dts  re-Uren.  sowttt  sie  ak  Repräsentanten  all 
\\\xu\  VxtlMvactvi  vWhn^'sN!'vi;:ngt^  ^^^^^a  k-oanca,  eine  gleichbleibe 
^\u    h^^    \uul    vU    vK;;vh    *c.ch:    nAch^>isäure   jocale  Ursachen   gesti 
.Nv,  f\\  i-\t.^\      «X  i**  n,^^v,.\*:*r^<:.   \*",c  x^CTSciixden  ^s^]  auch  immer  i 
\  .\^vu\^\ji,  U^^    \*;\"i   \r.\o.  -htv  jvtTv^r;irte»dse  oder  mineralogische  N< 
?^\t\  ^^uVv      XIan  ^,s>x^  o*a:v,n:vT  v^.  ?»>dÄ  «äe  entfernteste  Aehnlich 
.i,MNx^v^\xW  vU*v^.;>v.  s'  o  ocs!^:>$:^4^Shttc»  vxaoi  man  sie  im  Ganzen  0 
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ücksicht  auf  die  darin  vorkommenden  Gemengtheile  analysirt,  eine 
eich  zusammengesetzte  Silicatmasse  darstellen,  welche  sich  in  der 
atur  bald  zu  glasigen  Flüssen,  bald  zu  steinartigen  Bildungen,  bald  zu 
ggregaten  verschiedener  bestimmt  gesonderter  Fossilien  gestaltet  hat. 
as  constante  Sauerstoffverhältniss  der  Kieselerde  und  der  Basen  ver- 
ilt  sich  in  diesen  rein  trachytischen  Gesteinen  wie  3  : 0,58  und  in  den 
in  pyroxenischen  nahe  wie  3:2.  Zwischen  diesen  sauern  und  basi- 
hen  Extremen  liegen  die  tracheo -pyroxenischen  Gebirgsarten  in  der 
itte.  Sie  sind,  ihrer  Zusammensetzung  nach,  durch  das  Mischungsver- 
iltniss  jener  extremen  Glieder  bestimmt,  und  diese  Zusammensetzung 
5st  sich  durch  Rechnung  annähernd  vorausbestimmen,  wenn  nur  einer 
T  Gesteinsbestandtheile,  am  besten  die  Kieselerde,  in  Procenten  ge- 
ben ist.  Es  lässt  sich  aus  diesem  Ergebniss,  dessen  speciellere  Be- 
ündung  hier  zu  weit  führen  würde,  der  Schluss  ziehen,  dass  sich  ein 
d  dasselbe  Silicatgemenge  von  qualitativ  und  quantitativ  gleicher  Zu- 
oimensetzung  zu  Gebirgsarten  von  ganz  verschiedener  mineralogischer 
^schaffenheit  bei  dem  Erstarren  gruppiren  kann.  Die  petrographische 
jrschiedenheit  in  den  Gebirgsbildungen  setzt  daher  nicht  immer  eine 
tsprechende  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Constitution  der  feuer- 
ssigen  Silicatlösung  voraus,  welche  diese  Bildungen  veranlasste,  viel- 
er müssen  dabei  noch  andere  Einflüsse  mitgewirkt  haben.  Es  bietet 
h  daher  sehr  natürlich  die  Frage  dar,  ob  die  ungeheuren  Druckkräfte, 
ilche  die  feuerflüssigen  Gesteine  in  Bewegung  setzen  und  ihrer  ganzen 
ass?  nach  zusammenpressen,  unter  diese  Einflüsse  zu  zählen  seyen. 

Diese  Frage  wird  unbedingt  bejaht  werden  müssen,  wenn  sich  der 
jweis  fuhren  lässt,  dass  die  Erstärrungstemperatur  der  Körper,  gleich 
:e  deren  Kochpunkt,  als  [564]  eine  Function  des  auf  ihnen  lastenden 
ruckes  betrachtet  werden  müsse. 

Ich  habe  es  versucht,  diese  Frage  auf  dem  Wege  des  Versuches  zu 
itscheiden: 

Es  wurde  zu  diesem  Zweck  ein  sehr  dickwandiges  ungefähr  fuß- 
liges Glasrohr  von  strohhalmsdickem  Lumen  an  dem  einen  Ende  zu 
iner  feinen  15  bis  20  Zoll  langen,  am  andern  zu  einer  nur  i'/,  Zoll 
ingen,  etwas  weitern  Haarröhre  ausgezogen,  das  längere  Haarrohr  dar- 
iif  mit  Hülfe  eines  daran  gelegten  Spiegelmaaßstabes  calibrirt,  und  das 
iirzere  so  umgebogen,  dass  es,  dem  untern  Theile  der  Glasröhre  parallel, 
ufwärts  stand.  Der  getrocknete  zuvor  erhitzte  Apparat  wurde  nun  durch 
aufsaugen  mit  ausgekochtem  Quecksilber  völlig  gefüllt,  und  das  lange 
apillarrohr  oben  zugeschmolzen.  Nach  dem  Erkalten  ist  es  leicht  durch 
elindes  Erwärmen  eine  kleine  Menge  Quecksilber  aus  dem  untern  auf- 
ärts  gebogenen  Röhrchen  auszutreiben   und  dafür,  indem  man  wieder 
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al)külilt,  eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden  geschmolzenen  Substanz 
eintreten   zu   lassen.     Hat   man   darauf  auch  dieß   untere  Haarröhrchen 
mit  dem  Löthrohr  verschlossen,   so   öffnet  man  das   obere  wieder,  und 
crwiirmt  den  Apparat  ungefähr  i"  bis  2"  C  über  den  Schmelzpunkt  der 
ilarin  befmdlichen  Substanz,  wobei  ein  Theil  des  Quecksilbers  aus  der 
otVcncn  Spitze  ausfließt.     Ist  endlich  nach  dem  abermaligen  Abkühlen 
ilcr  Stand  des  (Juccksilbers  in  der  Capillarröhre  nebst  Thermometer-  und 
liarometerstund  notirt,  und  darauf  die  Spitze  durch  eine  feine  Löthrohr- 
tlammc   abermals  geschlossen,    so    kann   man   zu  dem  Versuche  selbst 
schreiten.     Man  befestigt  zu  diesem  Zweck  zwei  solcher  Apparate  von 
^»uu  gleicher  Form  und  Füllung,  den  einen  mit  offener,  den  andern  mit 
geschlossener  oberer  Capillarröhre,  sammt  einem  empfindlichen  Thermo- 
meter vlergestalt  auf  ein  kleines  Brett,  dass  die  beiden  mit  der  zu  prüfcn- 
ilen  Substanz  gefüllten   Röhrchen    dicht   neben   der  Thermometerkugel 
stehen,  und  senkt  den  Apparat,  zunächst  nur  so  weit  als  diese  Röhrchen 
reichen,   in  Wasser,   dessen  Temperatur   -565]   einige   Grade    über  dem 
SchmeUpunkt  der  Substanz  liegt.   Sieht  man,  dass  die  Erstarrung  gleich- 
zeitig in  Innden  Röhrchen  genau  bei  derselben  Temperatur  erfolgt,  so 
wiederholt  mau  den  X'ersuch  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  Apparat 
licÜT  in  das  durch  l'mrühren  stets  gleichmäßig  warm  erhaltene  Medium 
eingesenkt  wiid.    Ks  erzeugt  sich  dadurch  in  Folge  der  Ausdehnung  des 
OiuvksiilHrrs   Int   verschlossenen   Instrument  ein  Druck,   welcher  an  der 
/uNauMucnpiessuiii;  der  l  utt  im  Capillarrohr  leicht  gemessen,  und  durch 
iMtN^ii'-Ncii    v>dci    FiupvM\:ichcn    des   Instrumentes    aus    der  Erwärmungs^ 
■';'.vsi-.vvcit  IvlioM^*  i»c>tci^cit  Ovior  \ ermindert  werden  kann.    Der  Drude 
\y  J.oiM  v»:iciK!i  lii^t". umciirc   Meiert  via^ie^cn  während  der  ganzen  Dauer   | 
J^'i     l  iw.vMttiiHi»,    iiiuc:a:KictC    dci>c*.lv.      Die     reniperaturdifferenz,  um 
\\«.\lu-  Jic  Su'osMn  .  'u\  vci^icMo.'viciK'ii  l:x>irumente  eher   erstarrt  als  ins 
o  'CMCM.  ^v-vSt  vlu'  Sci>M»cI:p  iiii\C^cihoh-.:ni;  tur  den   beobachteten  Druck. 
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Verhältniss  der  beobachteten  Temperatur  lässt  sich  bis  auf 
erbüi^en;  die  beobachteten  Druckkräfte  dagegen  können  um 
nosphären  ungenau  seyn,  da  das  Capillarmanometer  bei  diesen 
n  sehr  kurz,  und  auf  die  kleine  im  Hohlraum  desselben  durch 
ehrten  [566]  Druck  bewirkte  VoliimvergröOerung  noch  keine 
genommen  war. 

kann  die  Verrückung  des  Schmelzpunktes  mit  diesem  kleinen 
ite  auf  eine  noch  anschaulichere  Weise  sichtbar  machen.  Taucht 
elbe  nämlich  mit  der  unteren  Spitze  iu  Wasser  von  einer  Tem- 
lie  1"  bis  3"  ijber  dem  Schmelzpunkt  der  zu  prüfenden  Sub- 
t,  so  schmilzt  dieselbe  im  offenen  wie  im  geschlossenen  In- 
,  weil  in  beiden  der  Druck  gleich  ist;  senkt  man  darauf  den 
janz  in  das  erwärmende  Medium  ein,  so  erstarrt  die  Substanz 
i  nun  eintretenden  Druck  im  geschlossenen  Instrumente  wieder, 
sie  im  offenen  unverändert  flüssig  bleibt. 

eidj  das  physikalische  Gesetz  der  Abhängigkeit  des  Schmelz- 
vom  Druck  aus  diesen  wenigen  vorläufigen  Versuchen  nicht 
inähemd  ersichtlich  ist,  so  lässt  sich  doch  daraus  bereits  soviel 
nmtheit  abnehmen,  dass  ein  Körper  bei  Druckdifferenzen  von 
j  Atmosphären  seinen  Schmelzpunkt  um  mehrere  Centesimal- 
lem  kann.  Hält  man  nun  die  schon  nicht  weniger  als  400  bis 
isphären  betragende  Pressung,  welche  ungefähr  zur  Sprengung 
ilimeter  dicken  Wandung  einer  2  Millimeter  weiten  Glasröhre 
wird,  mit  jener  gewaltigen  Druckkraft  zusammen,  welche  die 
izer  Continente  erscliüttert  oder  emporhebt,  und  sich  in  meilen- 
avaströmen  und  Aschenstrahlen  an  den  Vulkanen  Bahn  bricht, 
nan  die  Ueberzeugung  nicht  abweisen  können,  dass  mlelie  Kräfte 
nach  Tausenden  von  Atmosphären  messen  lassen.  Dann  aber 
uch  nothwendig  die  solchen  Druckeinwirkungen  ausgesetzten 
gen  Gesteine,  je  nach  dem  Wechsel  des  Drucks,  ihre  Er- 
emperatur  um  Hunderte  von  Graden  ändern  können.  Man 
laher  leicht,  dass  Feldspath,  Glimmer,  Hornblende,  Augit,  Oli- 
^elche  unter  einem  bestimmten  Druck  bei  einer  gewissen  Tem- 
js  dem  silicatischen  Lösungsmittel  erstarren,  unter  verändertem 
i  ganz  anderen  Temperaturen  auskrystallisiren  [567]  werden, 
ü  die  Verrückung  des  Schmelzpunktes,   wie  es  obige  Versuche 
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bereits  andeuten,  bei  verschiedenen  Körpern  für  gleiche  Druckdifferenzen 
eine  verschiedene  ist,  so  wird  sich  unter  Umständen  selbst  die  Reihen- 
folge der  Ausscheidungen,  ja  es  werden  sich  diese  Ausscheidungen  selbst, 
ihrer  chemischen  Constitution  nach,  durch  den  bloßen  Druck  ändern 
können. 

Man  wird  es  daher  als  ausgemacht  betrachten  dürfen,  dass  der 
Druck  auf  das  Festwerden  der  plutonischen  Gebirge  und  auf  die  che- 
mische Constitution  der  darin  auftretenden  Gemengtheile  einen  großen, 
vielleicht  noch  größeren  Einfluss  ausgeübt  hat,  als  selbst  die  Verhältnisse 
der  Abkühlung*). 

Marburg,  den  2.  November  1850. 


i)  Die  Versuche  des  Hm.  B.  sind  noch  in  sofern  von  besonderem  Interesse,  als  sie 
den  ersten  experimentellen  Beweis  von  dem  S.  168  dieses  Bandes  erwähnten  theoretisch 
aufgefundenen  Satz  liefern.  P. 


Ueber  die  Processe 

der 

vulkanischen  G-esteinsbüdungen  Islands. 

(PoggendorfTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  LXXXIII,  pg.  197  ff.) 

[197]  Die  nachstehende  Arbeit  enthält  eine  kurze  Uebersicht  der 
hauptsächlichsten  Resultate,  welche  sich  bei  einer  umfassenderen  Unter- 
suchung über  die  vulkanischen  Erscheinungen  Islands  ergeben  haben. 
Man  wird  darin  um  so  weniger  eine  erschöpfende  Behandlung  des  Gegen- 
standes erwarten  dürfen,  als  Ergebnisse,  die,  wie  die  nachfolgenden,  nur 
auf  dem  Wege  sehr  weitiäuftiger  Experimentaluntersuchungen  gewonnen 
werden  können,  zum  völligen  Verständniss  einer  Beweisführung  bedürfen, 
die  sich  nicht  in  kurzen  Worten  zusammenfassen  lässt.  Ebenso  wenig 
erlaubten  es  die  Gränzen  dieser  Mittheilung  auf  die  Folgerungen  näher 
einzugehen,  welche  sich  für  die  plutonischen  Gesteinsbildungen  überhaupt 
aus  diesen  Untersuchungen  ziehen  lassen. 

Was  mich  bestimmt,  der  ausfuhrlicheren  Arbeit  diesen  kurzen  Aus- 
zug voranzuschicken,  ist  lediglich  der  Wunsch,  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  und  Geologen  vorläufig  auf  eine  Reihe  sehr  einfacher  Be- 
ziehungen zu  lenken,  die  man  ohne  Zweifel  durch  die  ganze  Reihe  der 
älteren  Eruptionsperioden  hindurch  wird  verfolgen  können,  und  die  viel- 
leicht nicht  unerwünschte  Anhaltspunkte  für  neue  Forschungen  auf  diesem 
Gebiete  gewähren  dürften. 

I.  Genetische  Beziehungen  der  nicht  metamorphischen 

Gebilde. 

Die  feuerflüssig  gebildeten  Eruptivmassen  der  Vulkanenperiode  be- 
stehen aus  Gemengen  kieselsaurer  Salze,  die  [198]  während  ihres  Ergusses 
2u  einer  homogenen  Flüssigkeit  verschmolzen  waren.  Erst  bei  dem  Er- 
starren nahmen  diese  Gemenge  die  Gestalt  plutonischer  Gebirgsarten  an, 
in  denen   sich  der  völlig  homogene  Charakter  der  ursprünglichen  Masse 

BuDKcn,  Abhandlungen.   H.  y 
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20I 

I. 

2. 

3- 

4. 

s. 

6. 

7. 

Kieselerde 

75,91 

77,92 

75,29 

78,95 

76,42 

76,38 

75,77 

Thonerde 

",49 

12,01 

12,94 

10,22 

9,57 

",53 

10,29 

Eisenoxydul 

2,13 

1,32 

2,60 

2,91 

5,10 

3,59 

3,B5 

Kalkerde 

1,56 

0,76 

1,01 

1,84 

1,53 

1,76 

1,82 

Magnesia 

0,76 

0,13 

0,03 

0,14 

0,20 

0,40 

0,25 

Kali 

5,64 

3,27 

5,42 

1,76 

1,94 

1,88 

2,46 

Natron 

2,51 

4,59 

2,71 

4,18 

5,24 

4,46 

5,56 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Allgemein  verbreitete  nicht  metamorphische  Gebirgsarten,  die  noch    | 
saurer  wären  als  diese,  giebt  es  in  Island  nicht. 

Eine  ähnliche  Uebereinstimmung  zeigt  die  Durchschnittszusammen-    ; 
Setzung  der   normalpyroxenischen  Gesteine,  welche  als  basische  Silicate 
von  Thonerde  und  Eisenoxydul  in  Verbindung  mit  Kalk,  Magnesia,  KaE    , 
und  Natron  die  extremsten  Glieder    nach   der  anderen  Seite  hin  bilden.    1 
Auch  hier  findet  man,   wie  die  nachstehenden  Analysen  zeigen,  ein  und    i 
dieselbe    mittlere   Mischung  in  Gesteinen,    welche    den    verschiedensten 
Altersperioden    angehören.     8,  giebt  die  Zusammensetzung  des  älteren 
grobkörnigen,  geschichteten  Trappgesteines  vom  Esjagebirgfe,  das,  wo  es 
mit  Tuff-  und  Trappconglomerat  wechselt,  in  mächtigen  vertical  gegen    j 
die  Schichtung  gerichteten  Säulen  gegliedert  zu  seyn  pflegt.     9,  ist  ein    ; 
ähnliches,   etwas  dichteres  Gestein,  das   die  nordöstlichen   Küstenklippen 
der  Insel  Vidhey   zusammensetzt.     10,    ist  ein   dichteres,    helleres,   fein- 
körniges,   massives    besaitähnliches   Gestein,    das    den  PalagonittufT  des 
Hagafjall  am  rechten  Ufer  der  Thjörsä  unweit  Störinupr  durchsetzt,    iif 
ist  ein  massiges  nicht  säulenförmig  gegliedertes  basaltartiges  Gestein  von 
Skardhsfjall    bei  Hekla,    das,    wie   die    dortigen  Tuffhügel,   parallel  der 
Heklakette,  gehoben  ist,  und  das  in  einzelnen  Höhlungen  eine  schlackige 
zerflossene  Oberfläche  zeigt.     12,  ist  von  einem  gleichförmig  gemengten 
Handstück  eines  alten  Lavastromes  am  Hekla.     13,  endlich  ist  eine  hell- 
graue mit  Blasenräumen  und  Höhlungen  erfüllte  geflossene  Lava,  welche 
die  Felswand    von    [202]  Almannagjä  zusammensetzt,   und  deren  Grund- 
masse aus  einem  innigen  krystallinisch  körnigen,  gleichmäßig  vertheilten 
Gemenge   von   ungefähr  gleichen  Theilen  eines  feldspathähnlichen  eisen- 
freien Silicats  und  eines  dunklen  eisenhaltigen   besteht,   in   welchem  lete* 
tercn  sich  kleine  augitische,  dem  Olivin  auf  das  Täuschendste  gleichende 

Aussonderungen  erkennen  lassen. 

<■ 
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8.  9.  IG.  II.  12.  13. 

(ieselcrde  50,05         47,48         49,17         47,69         49,37         47,07 


rhonerde 

18,78 

13,75 

14,89 

11,50 

16,81 

12,96 

lisenoxydul 

11,69 

17,47 

15,20 

19,43 

11,85 

16,65 

Calkerde 

11,66 

11,34 

11,67 

12,25 

13,01 

11,27 

klagnesia 

5,20 

9,47 

6,82 

5,83 

7,52 

9,50 

Cali 

0,38 

0,60 

1,67 

0,48 

0,20 

0,58 

s'atron 

2,24 

2,89 

0,58 
100,00 

2,82 
100,00 

1,24 
100,00 

1,97 

100,00 

100,00 

100,00 

Da  der  Sauerstoff  der  Kieselerde  zu  dem  der  Basen  sich  hier  mit 
cringen  Schwankungen  im  Mittel  wie  3  :  1,998  verhält,  so  lassen  sich 
le  diese  Gesteine,  wenn  man  nur  ihre  Gesammtmasse,  abgesehen  von 
a-en  Gruppirung  zu  Fossilien  von  bestimmter  Zusammensetzung,  ins 
uge  fasst  als  ein  gleichbleibendes  Gemenge  zweifach  basischer  Silicate 
itrachten. 

Das  Verhältniss  der  Kieselerde  zu  dem  Kalk  und  der  Magnesia  ist 
;t  immer  ein  völlig  constantes,  während  das  Verhältniss  der  Thonerde 
m  Eisenoxydul  bedeutenderen  Schwankungen  unterliegt.  Der  Grund 
von  ist  leicht  erklärlich.  Es  fehlt  nicht  an  bekannten  Erscheinungen, 
2  darüber  Aufschluss  geben  können.  Das  in  Blei  gelöste  Silber  scheidet 
:h  in  dem  zuerst  erstarrenden  Metall  in  einem  anderen  Verhältniss  aus 
>  später,  und  eine  umgeschmolzene  güldische  Silberbarre  zeigt  niemals 
irch  ihre  ganze  Masse  einen  gleichen  Goldgehalt.  Dieselbe  Ungleichheit 
iederholt  sich  in  erstarrenden  Silicatgemengen.  Zuerst  scheiden  sich 
e  leichter  festwerdenden  Gemengtheile  aus,  nach  ihnen  die  schwieriger 
^stehenden,  ohne  dass  man  dabei  an  eine  Mitwirkung  der  Krystallisations- 
•aft  zu  denken  [203]  braucht.  Es  kann  daher  nicht  auffallend  erscheinen, 
enn  ein  ursprünglich  homogen  geschmolzenes  Gestein  im  Anfang  des 
rstarrens  reicher  an  Eisenoxydul  und  ärmer  an  Thonerde,  später  bei 
em  weiteren  Festwerden  reicher  an  Thonerde  und  ärmer  an  Eisen- 
erbindung wird.  Dass  dieO  wirklich  der  Fall  ist,  davon  kann  man  sich 
icht  durch  directe  Beobachtungen  überzeugen. 

Es  ist  in  der  That  eine  in  Island  nicht  ungewöhnliche  Erscheinung, 
ass  sich  erhebliche  Verschiedenheiten  am  oberen  und  unteren  Ende  ein 
id  derselben  unzersetzten  Trachytsäule  zeigen,  die  inmitten  einer  aus- 
dehnten Gebirgsmasse  ansteht.  Das  untere  graue  Ende  einer  solchen 
iule  aus  den  Umgebungen  von  Kalmanstünga  zeigte  die  Zusammen- 
tzung  14,  das  entgegengesetzte  weiße  die  Zusammensetzung  15. 
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«4 

IS- 

Kieselerde 

72,74 

71,49 

Thonerde 

10,53 

12,71 

Eisenox>'dul 

6,57 

4,27 

Kalkerde 

2,47 

1,24 

Magnesia 

1,51 

0,08 

Kali 

3,00 

3,35 

Natron 

2,33 

3,73 

Wasser 

2,30 

2,79 

101,45  99,66. 

In  ähnlicher  Weise  zeigt  oft  ein  und  dieselbe  Gesteinsmasse  in  Ab- 
ständen von  wenigen  Fußen  erhebliche  Verschiedenheiten  im  relativen 
Verhältniss  von  Kali  und  Natron. 

Haben  diese  Schwankungen  wirklich  ihren  Grund  in  einer  ungleichen 
durch  Temperatur  und  Druckverhältnisse  bedingten  Ausscheidung,  so  b^ 
greift  man  leicht,  dass  die  Abnahme  des  einen  Gemengiheils  die  Zu- 
nahme des  andern  zur  Folge  haben  muss,  die  Summe  beider  also  nur 
wenig  variiren  kann.  Die  sämmtlichen  oben  angeftihrten  Analysen  zeigen 
dieß  in  der  That.  Die  Gleichheit  stellt  sich  wieder  her,  wenn  man  die 
vorzugsweise  schwankenden  Bestandtheile  summirt 

[204]  '^-  '7*  i^*  <9*  ^^  ''- 

Kieselerde  50,05         47,48         49,17         47,69         49,37        47,07 

Thonerde  und 

Eisenoxydul  30,47  31,22  30,09  30,93  28,66  29,61 

Kalkcrde  11,66  ii,34  11,67  12,25  i3,oi  11,27 

Magnesia  5,20  6,47  6,82  5,83  7,52  9,50 

Kali  0,38  0,60  1,67  0,48  0,20  0,58 

Natron  2,24  2,89  0,58  2,82  1,24  1,97 


100,00 

ICO,  00       100,00       100,00 

100,00 

100,00. 

22. 

23. 

24. 

25- 

26. 

27. 

2S. 

Kieselerde 

75,91 

77,92 

75,29 

78,95 

76,42 

76,38 

75,77 

Thonerde  und 

Eisenoxydul 

13)62 

13,33 

15,54 

13,13 

»4,67 

15,12 

14,14 

Kalkerde 

1,56 

0,76 

1,01 

1,84 

1,53 

1,76 

1,82 

Magnesia 

0,76 

0,13 

0,03 

0,14 

0,20 

0,40 

0,25 

Kali 

5,64 

3,27 

5,42 

1,76 

1,94 

1,88 

2,46 

Natron 

2,51 

4,59 

2,71 

4,18 

5,24 

4,46 

5,56 

100,00   100,00   100,00   100,00   100,00   lOOjOO   100,00. 
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Nimmt  man  das  Mittel  aus  diesen  Analysen,  die  sich  noch  durch 
Mnc  große  Zahl  anderer  vermehren  ließen,  so  erhält  man  Zusammen- 
etzungen,  welche  nur  wenig  von  den  einzelnen  Versuchen  abweichen, 
rnd  die  man  als  Durchschnittswerthe  für  die  Zusammensetzung  der 
)eiden  großen  Gesteinsquellen,  der  normaltrachytischen  und  der  normal- 
Dyroxenischen,  betrachten  kann,  jener  beiden  Gesteinsquellen  also,  aus 
lenen  einerseits  die  aller  sauersten  und  andererseits  die  aller  basischsten 
jesteinsmassen  Islands  entsprungen  sind,  nämlich: 


Normaltrachytische 

Normalpyroxenisehe 

Zusammensetzung. 

Zusammensetzung. 

29. 

30. 

Kieselerde 

76,67 

48,47 

Thonerde  und  Eisenoxydul          14,23 

30,16 

Kalkerdc 

1,44 

11,87 

Magnesia 

0,28 

6,89 

Kali 

3,20 

0,65 

Natron 

4,18 

i,q6 

100,00 

100,00. 

[205]  Es  ergiebt  sich  daraus  zugleich  das  mittlere  Verhältniss  des 
auerstoffs  der  Säure  zu  dem  Sauerstoff  der  Basen,  fiir  die  trachytische 
esteinsmasse  wie  3  :  0,596,  und  für  die  pyroxenische  wie  3  :  1,998. 
lle  übrigen  unveränderten  Gesteine  Islands,  die  diesen  beiden  Gruppen 
cht  unmittelbar  angehören,  zeigen  eine  solche  Zusammensetzung,  dass 
*ren  Sauerstoffgehalt  in  den  Basen  für  3  Sauerstoff  in  der  Säure  stets 
Nischen  0,579  und  1,948  schwankt.  Man  begegnet  hier  also  ausschließ- 
:h  nur  einem  Verhältniss,  wie  es  Verschmelzungsgebilden  aus  jenen  beiden 
«tremen  Gliedern  zukommt.  Es  bietet  sich  daher  unmittelbar  die  Frage 
ir,  ob  in  der  That  die  noch  nicht  metamorphosirten  Gesteine  Islands  durch 
ne  solche  Verschmelzung  entstanden  sind,  oder  mit  anderen  Worten, 
b  es  nicht  mehr  als  zwei  gesonderte  große  Heerde  waren,  die  dort 
as  Spiel  der  plutonischen  Thätigkeit  von  seinem  ersten  Beginn  an  bis 
iif  den  heutigen  Tag  unterhalten  haben.  Diese  Frage  ist  einer  directen 
osung  fähig: 

Bezeichnet  man  mit  5  die  Procente  der  Kieselerde  in  einem  Misch- 
tigsgestein,  mit  s  den  Procentgehalt  an  Kieselerde  in  der  normaltrachy- 

schen,  und  mit  a  denselben  Procentgehalt  in  der  normalpyroxenischen 

s 5 

esteinsmasse,  so  ist  -^ =  a     (i.),   worin   a  die  Masse   der  normal- 

o  —  a  ^    '' 

Toxenischen  Masse  bedeutet,   die   mit  einem  Gewichtstheil  der  normal- 
ichy tischen  Masse  gemischt    werden    muss,    um   die  Zusammensetzung 
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des  fraglichen  Mischlingsgesteins  zu  geben.     Es   lässt  sich  dieß  a  zwar 
aus   jedem    der    drei  Gesteinsbestandtheile   berechnen,    man   wählt  dazu 
aber   am  zweckmäßigsten  die  Kieselerde,   weil  diese  am  Genauesten  be- 
stimmt   werden    kann,    und  den  am  meisten  variirenden  Bestandtheil  in 
den  Gesteinen  bildet.     Durch  den  so  gefundenen  Werth  von  a  sind  nun 
aber  die  sämmtlichen  übrigen  Bestandtheile    des  Mischlingsgesteins  be- 
stimmt.     Denn   nennt    man  das  Gewicht   der  einzelnen  Bestandtheile  in 
einem  Gewichtstheil   des   normalpyroxenischen  Gesteins  poPx  -  -  -  A>  ^^ 
ebenso    das  Gewicht   derselben  Bestandtheile    in  der    Einheit   [206]  des 
normalen  trachytischen  Gesteins    /^,  /,  . . .  /«,    so  ergiebt   sich  der  Werth 
aller  übrigen  Bestandtheile  des  Mischlingsgesteins  aus  der  Gleichung: 

.,^       ,       («A  +  O    .    («A  +  ^)   .  «A  +  4 

[2)         I  =  — ; ^ h      ,  —s h  •  •  •  •  7 ; r- 

(a  +  i)  (a  +  i)  (a  +  i) 

Bestehen  daher  wirklich  in  Island  nur  zwei  große  plutonische  Heerde, 
welche  die  vulkanische  Thätigkeit  von  ihrem  ersten  Anbegimi  bis  auf 
die  gegenwärtige  Zeit  unterhalten  haben,  und  hat  der  Inhalt  dieser 
Heerde  wirklich  die  Zusammensetzung,  welche  den  oben  betrachteten 
extremsten  Gliedern  zukommt,  so  ist  die  Zusammensetzung  aller  nicht 
metamorphischen  Gebirgsarten  Islands  durch  einen  ihrer  Bestandtheile, 
am  besten  den  Procentgehalt  an  Kieselerde,  bestimmt.  Es  lassen  sich 
dann  zugleich  alle  Gebirgsarten,  welche  möglicher  Weise  vorkommen 
können,  ihrer  Zusammensetzung  nach  theoretisch  voraus  bestimmen. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  solche  mit  Hülfe  der  eben  ent- 
wickelten Formeln  berechnete  Uebersicht  dieser  theoretisch  möglichen 
Gesteine,  deren  fehlende  Glieder  leicht  durch  Interpolation  ergänzt  werden 
können.     [207] 


Pyroxengestein  auf 
ein  Theil  Trachyt. 

0,000 

0,0241 

0,106. 

0,199 

0,310 

0,444 

0,609 

o,8iS 

Kieselerde 

76,67 

76,00 

74,00 

72,00 

70,00 

68,00 

66,00 

64,00 

Thonerde  u.  Eisen- 

oxydul 

14,23 

14,61 

15,73 

16,86 

18,00 

19,13 

20,26 

21.39 

Kalkerde 

14s 

1,68 

2,43 

3,17 

3,90 

4,65 

5,38 

6,13 

Magnesia 

0,28 

0,43 

0,91 

1,38 

1,84 

2,31 

2,78 

3,2s 

Kali 

3,20 

3,14 

2,96 

2,78 

2,60 

2,42 

2,23 

2,0s 

Natron 

4,18 

4,14 

3,97 

3^81 

3,66 

3,49 

3,33 

3,18 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

10,000 

100,00 

100,00 

100,00 
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f' 

Fortsetzung  der  Tabelle 

von  voriger  Seite.) 

Pyroxengestein  auf 
ein  Theil  Trachyt. 

1,084 

1,446 

1,959 

2,745 

4,099 

6,989 

17,43 

c» 

Kieselerde 

62,00 

60,00 

58,00 

56,00 

54,00 

52,00 

50,00 

4847 

Thonerde  n.  Eisen- 

oxydttl 

22,52 

23,65 

24)78 

25,92 

27,04 

28,17 

29,29 

30,16 

Kalkerde 

6,87 

7,91 

8,35 

9,08 

9,83 

10,57 

11,31 

11,87 

Magnesia 

3»  72 

4,19 

4,65 

5,12 

5,59 

6,06 

6,53 

6,89 

KaU 

1,87 

1,69 

1,51 

1,33 

1,15 

0,96 

0,79 

0,65 

Natron 

3,02 

2,86 

2,71 

2,55 

2,39 

2,24 

2,08 

1,96 

100,00 

100,00 

100,00 

1 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00, 

[208]  Lässt  sich  eine  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit  der 
Zusammensetzung  aller  ursprünglichen,  noch  nicht  von  einer  chemischen 
fetamorphose  ergriffenen  Gebirgsarten  Islands  nachweisen,  so  wird 
lan  es  als  ausgemacht  betrachten  können,  dass  alle  diese  Gebilde 
ir  Mischung^producte  jener  sauern  und  basischen  Endglieder,  oder  diese 
idglieder  selbst  sind,  und  dass  die  große  mineralogische  und  petro- 
aphischc  Verschiedenheit,  in  der  sich  die  Gesteine  darstellen,  eben  nur 
)lge  des  jedesmaligen  Mischungsverhältnisses  und  der  obwaltenden 
tysikalischen  Bedingungen  ist,  unter  denen  das  Gestein  seine  jetzige 
igerstätte  und  Gestalt  erlangte.  Unter  der  großen  Zahl  von  Analysen 
ändischer  Gebirgsarten,  die  in  meinem  Laboratorium  ausgeführt  sind, 
idet  sich  auch  nicht  eine,  deren  Zusammensetzung  von  der  auf  die  an- 
ideutete  Weise  theoretisch  berechneten  bedeutender  abwiche,  als  sich 
d  einer  solchen,  nur  auf  Durchschnittsanalysen  gestützten  Berechnung 
warten  lässt.  Für  einen  Hornblende-  und  Orthoklaskrystalle  enthaltenden 
omigen  weißgfrauen  Trachyt  von  Oexnadalr  im  Norden  Islands  ergab 
er  Versuch  (31)  und  die  Rechnung: 


31- 

■ 

Gefunden: 

Berechnet: 

Kieselerde 

73,57 

73,57 

Thonerde  und 

Eisenoxydul 

17,19 

15,89 

Kalkerde 

1,41 

2,58 

Magnesia 

0,81 

1,01 

Kali 

2,19 

2,92 

Natron 

4,83 

3,93 

100,00. 

1 00,00. 
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Die  Rechnung  fordert  auf  i,o  Trachytmasse  0,1325  Pyroxcnmasse. 
Ein  anderes  dichtes  graues,  kleine  Zeolithdrusen  mit  Grünerde  enthalten- 
des, massig  oder  säulenförmig  zerklüftetes  Pyroxengestein  von  Reyjadair 
Foss,  einem  kleinen  Wasserfalle,  welchen  die  Nordhra  bei  Hvammfr 
bildet,  zeigt  eine  noch  größere  Uebereinstimmung  (32). 
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32. 

Berechnet: 

Kieselerde 

51,75 

51,75 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

28,39 

28,31 

Kalkerde 

10,49 

10,65 

Magnesia 

5i90 

6,13 

Kali 

1,01 

0,96 

Natron 

2,46 
100,00. 

2,20 

100,00. 

Die  Rechnung  verlangt  auf  1,0  Trachytmasse  7,597  Pyroxenmasse. 
Ein  dichtes  schwarzgraues  Gestein,  mit  im  Kleinen  unbestimmt  eckigeni, 
im  Großen  muschligem  Bruch,  und  sehr  gleichförmig  krystallinisch- 
körniger  Beschaflfenheit,  aus  den  Umgebungen  von  Kalmanstunga,  die 
für  das  Studium  der  Mischlingsgesteine  besonders  lehrreich  sind,  gab  (33): 


33. 

Berechnet: 

Kieselerde 

53,08 

53,08 

Thonerde  und 

Eisenoxydul 

28,70 

27.57 

Kalkerde 

9,92 

10,16 

Magnesia 

5,32 

5,81 

Kali 

0,61 

1,06 

Natron 

2,37 

2,32 

1 00,00. 

ICX),00. 

Das  berechnete  Verhältniss  ist  hier  auf  1,0  Trachytmasse  5,117 
Pyroxcnmasse. 

Für  einen  von  Damour  untersuchten  Trapp  (Klingstein?)  von 
Eskifjördhr  gab  der  Versuch  (34)  und  die  Rechnung: 

Kieselerde 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

Kalkcrdc 

Magnesia 

Kali 

Natron 

Dem  Gestein  entspricht  einem  Gemisch  von   1,0  Trachytmasse  und 
0,5991  Trappmasse. 


34- 

Berechnet : 

66,12 

66,12 

24,05 

20,70 

3,24 

5,34 

0,46 

2,76 

1,29 

2,24 

4,84 

3,34 

100,00 

100,00. 
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[210]  Ein  in  Platten  abgesonderter  Klingstein  von  Klettaberg  bei  Kai- 


lanstunga  gab: 

3S- 

Berechnet: 

Kieselerde 

73,37 

73,37 

Thonerde  und 

Eisenoxydul 

16,25 

16,09 

Kalkerde 

2,49 

2,66 

Magnesia 

1,52 

1,05 

Kali 

3,01 

2,90 

Natron 

2,35 

3,93 

100,00 

100,00. 

Das  Verhältniss  der  normalen  trachy tischen  und  pyroxenischen  Masse 
>t  hier  i  :  0,1325. 

Viele  andere  Analysen  dieser  Art,  bei  denen  sich  bald  eine  etwas 
rößere  Abweichung,  bald  noch  eine  nähere  Uebereinstimmung  in  dem 
esultate  des  Versuchs  und  der  Rechnung  ergiebt,  fuhren  zu  dem- 
ilben  Schluss. 

Aber  wollte  man  selbst  nach  diesen  Beispielen  noch  an  dem  Innern 
usammenhange  der  auf  Island  im  unveränderten  Zustande  auftretenden 
esteine  zweifeln,  so  würden  diese  Zweifel  vor  den  Beobachtungen 
eichen  müssen,  die  sich  an  vielen  trachytischen  und  basaltischen  Gang- 
irchsetzungen  anstellen  lassen.  Hier  vermag  man  nämlich  eine  Ver- 
:hmelzung  jener  sauern  und  basischen  Endglieder  nicht  nur  durch  die 
naiyse  nachzuweisen,  sondern  man  nimmt  sie  sogar  direct  durch  den 
ugenschein  wahr.  In  einem  der  südöstlichen  Thaleinschnitte  des  Esja- 
ibirges,  Mosfell  gegenüber,  zeigt  sich,  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen» 
IS  dortige  conglomeratische  Pyroxengestein  von  einem  Trachytgang 
irchsetzt,  der  in  seinem  Innern  aus  einem  reinen  weißen  Gestein  besteht, 
id  nach  der  umschließenden  Gebirgsart  hin  allmälig  dunkler  und  eisen- 
iltiger  wird.  Die  Analyse  gab,  ohne  Rücksicht  auf  den  von  besonderen 
nflüssen  bedingten  Wassergehalt,  für  das  Gestein  im  Innern  des  Ganges 
)j,  für  das  dem  Saalbande  näher  liegende  (37),  und  für  die  den  Gang 
lachst  umschließende  Gebirgsart  (38): 

[211] 


36. 

37. 

38. 

Kieselerde 

78,95 

66,18 

50,25 

Thonerde 

7,71 

9,74 

12,55 

Eisenoxydul 

4,32 

12,05 

1^13 

Kalkerde 

1,55 

4,49 

1 1,10 

Magnesia 

0,42 

3,04 

7,59 

Kali 

2,48 

0,94 

0,34 

Natron 

_4,57 

i'56 

2,04 

100,00 

100,00 

1 00,00. 

U^S  Tcb^r  die  Processe  der  vidkaiiisckeB  GesteinsbfldimgeB  Isbmds 


Kinc  Vcr^lcichung  mit  den  früher  gegebenen  Ehvchschnittsan 
£ci^«  ^Liss  viis  innere  Ganggestein  £aist  genau  die  Zusammensetzui 
it^inen  nomvihnich\ni$chen.  das  lunschließende  Gestein  dagegen  d 
s.\mmensct:ung  der  nonnalp\'Toxeniscfaen  Masse  besitzt  und  dass  di 
Ai\^anrcndcn  ckstein  näher  liegende  Substanz  des  Gai^es  ein 
s<^hmeUung^>ivv3ukt  beider,  und  3\ar  ein  Gemenge  von  0,5923  P\' 
niAS:^'  mit  Ko  Trjichx'T  ist.  far  das  säch  die  nachstehend  berechnete 
m^it  vUt  %^tu»daicn  ^rmmendc  Zusammensetzui^  eigidyt: 


or,i5 

66-18 

TbvNncnic 

n,;- 

ro,i5 

KA'.kvTvX 

i^- 

5o- 

MjferaC5:*Ä 

••74 

Kxh 

r^::^ 

-•-5 

\j;rr.>r* 

3oO 

i>?.oo. 

^'  ^xStv-t  V^^rcnÄ^k?^*^l5:  "^i^^^üc  TiS,^  ix  ier  Ths  die  dcutli 
SiX.  v^  o.Ä^r  ><*cic^'-Ä  Sch-v-Tjrij:  5^  ^iiÄag^esorias  mk  dem  ( 
.v   ^\NiJ   .vv"  v\^»:i»:t  Ji^  Ä&c-^  itcrr  lingn  bir  iTmä*^  abnimmt 

,  ^.  ■■     ^  . »,  *  •  f     - .  rv     >^t.>;>o  V-  •    :^ Jocrr=s:r  :tu  ■.  r    jtrr   i^iQdÄrifiü   *jebiri 

,v      :^..v  >^  N.^f  \    :.x.fv     -•      <.■    x^i^T^x-*     mar  ier  emer  Besä 
.  ,^\    V    \'*  s^      V. ^    N^   X  v^*^       %v.v :   V.TT.i^Äü  3i«da:    Tic  r^ch: 

s  s^'v«   "<"  viivM   v\.-\'*->.*  vx  rv?       ..kruni  iU2^  iesi  2:'^ 
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•ch  noch  größer,  dass  für  die  Untersuchung  nur  kleine  Handstücke 
tzt  werden  konnten,  welche  gesonderte  nicht  sehr  gleichmäßig  ge- 
rte  feldspathige  Einmengimgen  enthielten.  Dessungeachtet  tritt  das 
tz  doch  noch  unverkennbar  hervor. 

Die  schwarzgfraue  steinige  Lava  von  Hrafntinnuhriyggr  (40)  am  süd- 
:hen  Fuße  des  Krafla  und  der  damit  bänder-  und  lagenweis 
iselnde  Obsidian  (41)  hat  genau  die  Zusammensetzung  der  normalen 
hytmasse. 


40. 

41. 

Kieselerde 

75,12 

75,28 

Thonerde 

11,34 

10,22 

Risenoxydul 

3,92 

4,24 

Kalkerde 

1,73 

1,81 

Magnesia 

0,39 

0,25 

Kali 

1,85 

2,44 

Natron 

4,39 

5,53 

Wasser 

0,41 
100,00 

0,23 
100,00. 

>i3] 

Derselben  Zusammensetzung  nähert  sich  die  Masse  der  Obsidian- 

ne,  welche  am  nordöstlichen 

Abhänge 

:  des  Hekla  auftreten. 

Sie  ent- 

:hen 

einem  Gemenge  von   i 

1,0  Trachyt-  und  0,: 

»325  Pyroxenmasse. 

42. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

71,35 

71,35 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

17,33 

17,32 

Kalkerde 

1,24 

3,41 

Magnesia 

0,19 

1,53 

Kali 

4,23 

2,73 

Natron 

5,66 

3,75 

100,00 

100,00. 

Das  basische  Endglied  findet  sich  in  der  Substanz  des  großen  Lava- 
nes  repräsentiert,  welcher  sich  VVNW  von  diesem  Vulkan  bis  zu  den 
n  der  Thjorsä  ergossen  hat. 


43. 

Gefunden. 

Berechnet. 

^üeselsäure 

49,60 

48,47 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

28,81 

30,16 

Kalkerde 

13,07 

11,87 

Magnesia 

7,56 

6,89 

Kali 

0,20 

0,65 

Natron 

1,24 

1,96 

1 00,00 

100,00. 

HO 
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Die  Laven  vom  westlichen  Fuße  des  Hekla,  welche  Dr.  Genth  in 
meinem  Laboratorium  untersucht  hat,  stellen  sich  als  die  Mischlings- 
gesteine dieser  Endglieder  dar,  wie  die  nachstehenden  Analysen  zeigen: 


Lava  bei  Hals. 

Efrahvolslava. 

Heklaascbe 

von  iS4$. 

44. 

45 

« 

46 

■ 

Gefand. 

Berechn. 

Gefund. 

Berechn. 

Gefand. 

RerechiL 

Kieselerde 

55,95 

55,95 

59,45 

59,45 

56,76 

56,76 

Thonerde  u. 

Eisenoxydul 

29,83 

25.93 

27,68 

23,96 

27,47 

25,48 

Kalkerde 

6,54 

9,10 

5,50 

7,80 

6,75 

8,79 

Magnesia 

4,21 

5,14 

2,38 

4,32 

4,04 

4,95 

Kali 

0.96 

1,33 

',43 

1,65 

2,63 

1,40 

Natron 

2,51 

2,55 

3,56 

2,82 

2,35 

2,62 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

I  Trachyt  +  2,77 

I  Trachyt  -f  1,568 

i  Trachyt  4- Mo* 

Pyroxengestein. 

Pyroxeng-estein. 

Pyroxengestein. 

[214]  Die  Reihenfolge  dieser  Analysen  entspricht  der  Aufeinander- 
lagerung der  untersuchten  Ströme  von  den  altem  bis  zum  jüngsten  auf- 
wärts. Man  sieht  daraus,  dass  die  Zuflüsse  der  beiden  plutonischen 
Gesteinsheerde,  welche  die  Thätigkeit  des  Vulkans  unterhalten,  ebenso 
regellos  sind,  als  diese  Thätigkeit  selbst.  Bei  dem  Lavastrom  der 
Thjorsä  hat  der  pyroxenische  Heerd  allein  gewirkt,  bei  der  Lava  von 
Hals  überwog  der  pyroxenische  den  trachytischen.  Bei  der  Efrahvols- 
lava tritt  der  entgegengesetzte  Fall  ein,  und  bei  der  jüngsten  im  Jahre 
1845  erfolgten  Eruption  herrscht  wieder  der  pyroxenische  gegen  den 
trachytischen  vor. 

Die  große  Uebereinstimmung,  welche  sich  überall  auf  der  Erdober- 
fläche in  den  Gebirgsmassen  der  Vulkanperiode  ausspricht,  berechtigt  01 
der  Vermuthung,  dass  diese  Processe  der  vulkanischen  Gesteinbildung 
nicht  auf  Island  allein  beschränkt  sind.  Eine  Anzahl  in  meinem  Labo- 
ratorium ausgeführter  Analysen  von  analogen  Gebirgsarten  anderer 
Gegenden  zeigen,  dass  dieO  in  der  That  der  Fall  ist.  Das  vulkanische 
System  des  Armenischen  Hochlandes  ist  in  dieser  Beziehung  besonders 
merkwürdig.  Die  Durchschnittsanalysen  dortiger  Gebirgsarten,  welche  wir 
den  trefflichen  Arbeiten  Abich's  verdanken,  geben  auch  dort  für  die 
sauern  trachytischen  Endglieder  genau  dieselbe  Zusammensetzung,  welche 
die  Isländischen  zeigen: 
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Konnale  Trachytmasse          Dasselbe  ans 

dem  Armenischen 

1 

von  Island. 

Hochlande»). 

47- 

48. 

49- 

so. 

Kieselerde 

76,67           77,27 

77,60 

77,42 

76,66 

Thonerde  u. 

Eisenoxydul 

14,23           14,14 

13,72 

14,83 

15.17 

Kalkerde 

1,44             1,31 

1,40 

2,73 

I>25 

M^nesia 

0,28               ? 

? 

? 

? 

Kali 

3,20            2,44 

2,30 

M            0^      ^% 

2,Q4 

Natron 

4,18            4,15 

4,21 

4j32 

3,52 

Glühverlust 

0,00            0,51 

0,61 

0.57 

1,12 

[2x5]   Diese  Uebereinstimmung  zeigt  sich   aber  nicht  allein   in  dem 

im  Endgliede   der  Gesteinsreihe,    sondern  sie  tritt    noch  schärfer  in 

Mischlingsgebilden  derselben   hervor.     Ein   dichter  schwarzer  Basalt 

den  Quellen  des  Euphrat,  den  Hr.  Jäckel  in  meinem  Laboratorium 

j'sirt  hat,   entspricht  einem  Gemenge  von  i  trachy tischer  und  0,7332 

)xenischer  Masse: 


Si. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

64,76 

64,74 

Thonerde  und 

Eisenoxydul 

22,31 

20,99 

Kalkerde 

5,13 

5,84 

Magnesia 

I,QI 

3,07 

Kali 

2,51 

2,12 

Natron 

3,38 

3,24 

100,00 

100,00. 

Ebenso  schließen  sich  die  sämmtlichen  übrigen  Analysen,  welche 
ch  in  seiner  Arbeit  mittheilt,  auf  eine  überraschende  Weise  dem 
:tze  an: 

Gipfelgestein  vom  großen  Ararat. 

52. 


Gefunden.      Berechnet. 

Kieselerde 

70,14             70,14 

Thonerde  und 

Eisenoxydul 

18,17              17,92 

Kalkerde 

4,72                3,85 

Magnesia 

1,00                1,71 

Kali 

1,47                2,61 

Natron 

4,50                3,67 

I 

100,00           100,00. 

Trachy t  und  0,3013  Pyroxengestein. 

1,1  Ueber  die  geolog.  Natnr  des  Armen.  Hochlandes  von  Dr.  H.  Ab  ich.  Dorpat  1843. 
rauner  Obstdian  vom  kleinen  Ararat.  48)  Obsidianporphyr  vom  großen  Arnrnt. 
bsidian  vom  Kiotangdag.     50)  Diorit-ähnlicher  Porphyr  von  Besobdal. 
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Dunkelgraues  Gipfelg< 

estein  des  K; 
53. 

asbeck. 

Gefunden. 

Berechnet 

Kieselerde 

H77 

69,77 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

18,27 

18,13 

Kalkerde 

5,13 

3,99 

Magnesia 

Ij^S 

1,89 

Kali  und  Natron 

5,18 

6,22 

100,00 

100,00. 

T 

Trachyt  und  0,3239  Pyroxengestein. 

Rothbraunes  Gipfelgestein  des  K 

asbek. 

54. 

Gefanden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

70,97 

70,97 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

18,13 

17,45 

Kalkerde 

4,24 

3,55 

Magnesia 

1,54 

1,62 

Kali  und  Natron 

5,ia 

6,41 

100,00 

100,00. 

I 

Trachyt  und  0,2533  Pyroxengestein. 

Gipfelgestein 

des  Elbruz. 
55. 

Gefunden. 

Berechnet 

Kieselerde 

69,65 

69,63 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

19,85 

18,25 

Kalkcrde 

4,40 

4,02 

Magnesia 

2,27 

1,92 

Kali  und  Natron 

3,83 

6,18 

100,00 

100,00. 

T' 

IVachyt  und  0,3314  Pyroxengesteiq. 

Araratgestein. 

56. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

65,96 

65,96 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

22,18 

20,28 

Kalkcrde 

4,27 

5,39 

Magnesia 

2,13 

2,79 

Kali 

1,34 

2,23 

Natron 

4,12 

3,34 

100,00 

100,00. 

I  Trachyt  und  0,6124  Pyroxengestein. 
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Porphyrartiges  dichtes  Araratgestein. 


3/' 

Gefanden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

65,27 

65,27 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

20,88 

20,67 

Kalkerde 

6,57 

5,65 

Magnesia 

3,47 

2,96 

Kali  und  Natron 

3,81 

5,45 

100,00 

100,00. 

I  Trachyt  und  0,6786  Pyroxengcstein. 


217]    Etwas  zersetztes  poröses  Araratgestein. 


58. 

* 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

65,39 

65,39 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

22,65 

20,61 

Kalkerde 

7,40 

5,61 

Magnesia 

3,00 

2,92 

Kali  und  Natron 

1,56 

5,47 

100,00 

100,00. 

I  Trachyt  und  0,6666  Pyroxengestein. 

bestimmtes  krystallinisches  Gestein  zwischen  Keschet 

und  Kobi. 


59. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

61,25 

61,25 

Thonerde  und  Eisenoxydul 

25,72 

22,95 

Kalkerde 

6,27 

7,14 

Magnesia 

3,77 

3,89 

Kali  und  Natron 

2,99 

4,77 

100,00 

100,00. 

I  Trtchyt  und  1,207  Pyroxengestein. 

Dich  fuhrt  nur  eine  Gebirgsart  in  seiner  Abhandlung  auf,  deren 
nensetzung  sich  der  normalpyroxenischen  Grundmasse  mehr  nähert, 
ieß  ein  mandelsteinartigcr  Basalt  vom  Ararat,  der  als  aus  i  Trachyt 
427    Pyroxenmasse    zusammengesetzt    betrachtet    werden    kann, 

i: 

»n,    Abhandlungen.    II.  o 
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Gefanden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

54,84 

54,84 

Thoncrde  und  Eisenoxydul 

27,96 

26,56 

Kalkcrde 

,      9,28 

9,51 

Magnesia 

3,72 

5,39 

Kali  und  Natron*) 

4,20 

3,70 

100,00 

100,00. 

Lässt  sich  demnach  einerseits  aus  der  Zusammensetzung  der 
isländischen  Gebirgsarten  die  der  Kaukasischen  ableiten,  wenn  nur  der 
Procentgehalt  an  Kieselerde  in  den  [218]  letzteren  bekannt  ist,  so  bieten 
die  Gesteine  der  Kaukasischen  Vulkane  andererseits  schon  an  und  für 
sich  die  Möglichkeit  dar,  aus  den  dort  auftretenden  säuern  Endgliedern 
im  Verein  mit  den  sie  begleitenden  basischen  Gebilden,  durch  Rechnung 
die  Zusammensetzung  der  pyroxenischen  Grundmasse  zu  finden,  welche 
den  nicht  trachytischen  Heerd  der  vulkanischen  Gesteinsbildungen  daselbst 
erfüllten.  Uie  einzelnen  Bestandtheile  einer  solchen  Grundmasse  er- 
geben sich  leicht  mittelst  der  aus  der  Formel  (2)  abgeleiteten  Gleichung: 

(a  —  i)  A  — /« 

a  ^ 

worin  An  die  einzelnen  Bestandtheile  eines  Mischlingsgesteins  in  Procenten 
ausdrückt.  Diese  Formel  giebt  aus  leichtbegreiflichen  Gründen  um  so 
genauere  Resultate,  je  mehr  sich  ^"In  von  dem  numerischen  VVerthe  der 
normaltrachytischen  Zusammensetzung  entfernt.  DieO  ist  nur  bei  der 
Analyse  (60)  der  Fall.  Berechnet  man  daher  aus  dieser  die  Werthc  von 
/>«,  so  crgiebt  sich: 


Kaukasus. 

Island. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kieselerde 

48,47 

48,47 

Thonerde 

und 

Eisenoxy 

dul 

31,97 

30,16 

Kalkerde 

11,56 

11,87 

Magnesia 

4,72 

6,89 

Alkalien 

3,28 
100,00 

2,61 
100,00. 

Man  kann  daher  nicht  daran  zweifeln,  dass  die  beiden  großen  vul- 
kanischen Erhebungen,  welche  das  Armenische  Hochland  und  die  losel 
Island  zusammensetzen,  aus  chemisch  gleichen  Quellen  geflossen  sind. 
Der  Gedanke,  dass  vielleicht  alle  vulkanischen  Bildungen  der  Erdober- 
fläche aus   denselben  Quellen  ihren  Ursprung  genommen  haben,  ja  dass 

I-  Diese  Alkalien  sind  aus  dem  Verluste  bestimmt. 
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vielleicht  eben  diese  Quellen  sind,  aus  denen  alle  eisenfreien  und 
nhaltigen  plutonischen  Gebirgsartcn  durch  Verschmelzung  entstanden 
1,  liegt  um  so  weniger  fern,  als  die  mineralogische  Verschiedenheit 
,  gleiche  [219]  Durchschnittszusammensetzung  zeigenden,  Kaukasischen 

Isländischen  Gebirgsartcn  nicht  geringer  ist,  als  wir  sie  bei  den 
igen  eisenhaltigen  Gebirgsartcn  plutonischen  Ursprungs  antreffen.  Es 
1  daher  von  großem  Interesse  seyn,  die  genetischen  Beziehungen  der 
ren  Gebilde  in  ähnlicher  Weise  zu  verfolgen,  wie  ich  es  für  die 
canischen    versucht    habe.      Man   wird    daher    nur    die   umfangreichen 

mächtig  entwickelten  Gebirgssysteme  wählen  dürfen,  um  die  Störungen 
vermeiden,  welche  aus  dem  Contact  der  chemisch  metamorphosirten 
genen  Gebirgsmassen  mit  den  plutonischen  entstehen  könnten.  Denn 
he  Störungen  zeigen  sich  selbst  schon  da,  wo  die  vulkanischen  Ge- 
le  in  isolirten  Erhebungen  aus  kalkigen  oder  kieseligen  Flötzgebirgen 
/orgebrochcn  sind. 

Es  würde  nach  diesen  Betrachtungen  noch  übrig  bleiben  den  Zu- 
imenhang  nachzuweisen,  in  welchen  die  eben  betrachtete  Bildungs- 
se der  Isländischen  und  Kaukasischen  Gesteine  mit  ihrer  mineralogischen 
ur  steht.  Die  interessanten  Beziehungen,  welche  sich  aus  einer  solchen 
ersuchung  ergeben,  führen  indessen  zu  weit,  um  sie  in  dieser  kurzen 
)ersicht  verfolgen  zu  können.  Ihre  Betrachtung  mag  daher  der  aus- 
rlichcren  Bearbeitung  dieses  Gegenstandes  vorbehalten  bleiben. 

I.  Genetische  Beziehungen  der  metamorphischen  Gebilde. 

I.  Palagonitische  Gesteine. 

Bei  weitem  interessanter  als  die  unveränderten  Gesteine  sind  die 
tamorphischen  Bildungen,  welche  einen  nicht  unerheblichen  Theil  der 
tc  von  Island  zusammensetzen.  Als  das  merkwürdigste  Glied  der- 
)en  ist  vor  Allem  das  palagonitische  Tuffgebirge  zu   nennen,   welches 

einem  Gemenge  von  wasserfreien  und  wasserhaltigen  Silicaten  besteht. 

ersteren,  die  wasserfreien,  gehören  ausschließlich  dem  eben  betrach- 
n  pyroxenischen  Gebirge  an  und  sind  niemals  von  trachytischen 
Schlüssen  b^leitet,  oder  wohl  gar  verdrängt;  die  letzteren,  die 
serhaltigen  Silicate  [220]  dagegen,  welche  gewöhnlich  als  Binde- 
:el  die  wasserfreien  Trümmergesteine  zu  Conglomeraten  verkitten, 
nen  wieder  als  Gemenge  oder  Verbindungen  zweier  Silicate 
achtet  werden,  von  denen  das  eine  der  Formel  RgSi^  -f-  aq  und  das 
sre  der  Zusammensetzung  AljSi  -f-  aq  entspricht.  Beide  Glieder 
nnen  sich  in  bestimmten  Verhältnissen  mit  einander  zu  verbinden, 
ligstens  glaube  ich  den  Palagonit,  für  den  ich  die  Formel  RjSi^  + 
ISi  4"  aq  aufgestellt  habe,  so  wie  eine  in  den  Tuffen  der  Chatham- 

8* 
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Insel  des  Galopagos-Archipels  vorkommende  Verbindung,  fiii 
die  Zusammensetzung  RjSi,  +  AlSi  +  aq  fand,  als  solche  1 
zu  müssen. 

Ohne  schon  jetzt  in  dieser  kurzen  Uebersicht  auf  eine  sp< 
trachtung  der  einzelnen  Glieder  des  Tuffgebii^es  näher  einzugc 
nur  die  Bemerkung  hier  einen  Platz  finden,  dass  die  Palagoi 
als   charakteristischer   Gemengtheil   dieser    Bildungen   überall    \ 
scheint,  wo  die  pyroxenischen  Gesteine  der  Vulkanenperioden 
entwickelt  sind.     Man  findet  sie  auOcr  auf  Island,  wo  sie  in  gr 
breitung  vorkommt,  in  den  bedeutenderen  Basalterhcbungen  voi 
land  und  Frankreich,  in  den  Euganeen,  am  Aetna,  auf  den  A 
Canarien,  auf  den  Capverdischen  Inseln,  auf  den  Schildkröten-] 
wahrscheinlich  auch  auf  den  vulkanischen  Inselgruppen  der  Sü( 
nachstehenden  Analysen  geben  eine  Idee  von  dem  Grade  der 
Stimmung,  welche  dieses  so  allgemein  verbreitete  Bindemittel 
nischen  Tuffe  in  seiner  Zusammensetzung  zeigt: 


aai]    Is 

ländiscli 

ler  Seljada 

Ir. 

6i. 

Gefanden  O. 

Berechnet  O 

Kieselerde 

37,42 

19,43 

19,44 

Thonerde 

11,17 

Eisenoxydul 

14,18 

9,47 

9,72 

Kalkerde 

8,76 

Magnesia 
Kali 

6,04 
0,69 

5,12 

4,86 

Natron 

0,65 

Wasser 

17,15 

fremd.  Rückstd. 

4,1 1 
100,17. 

Isländischer 

Trollko 

nugil  beim 

Hekla. 

62. 

Gefunden  O. 

Berechnet  0 

Kieselerde 

39,98 

21,16 

19,96 

Thonerde 
Eisenoxydul 

8,26 
17,65 

9,16 

9,98 

Kalkerde 

8,48 

Magnesia 
Kali 

4,45 
0,43 

4,62 

4,99 

Natron 

0,61 

Wasser 

18,25 

fremd.  Rückstd. 

1,89 
100,00. 
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Isländischer  Palagonitsandstein  bei  Reykjahildh. 

63.         Gefunden  O.     Berechnet  O, 

35,09 
10,60 

13,65 


Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxydul 

Kalkerde 

Magnesia 

Kali 

Natron 

Wasser 

fremd.  Rückstd.     11,13 


18,57 
9,05 


18,31 
9,16 


4,83  ] 

7,07  [ 
0,25 

0,50  j 
17,50 


4,11 


4,58 


1 00,00. 


[222]     Isländischer  Laugarvatnshellir. 

64.  Gefiinden  O,    Berechnet  O. 


Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxydul 

Kalkerde 

Magnesia 

Kali 

Natron 

Wasser 

fremd.  Rückstd. 


40,38 
io,79 

13,52 
8,56 
6 

0,64 
0,61 

16,98 

2,32 
100,16. 


21,37 
9,10 


,56 
,35   I 


5,19 


20,38 
10,19 


5,09 


Isländischer  Krisuvik. 

65.  (befunden  O.     Berechnet  O. 


Kieselerde 

37»95 

20,09 

20,60 

Thonerde 

13,61 

Eisenoxydul 

13,75 

10,49 

10,30 

Kalkerde 

6,48 

Magnesia 

7,13 

-  . «  » \ 

Kali 

0,42 

5,47  ) 

5,15 

Natron 

1,72 

Phosphorsäure 

0,43 

Wasser 

12,68 

fremd.  Rückstd. 

100,419. 

')  Xach  Abzug   des   dem  kohlensauren   und   phosphorsauren    Salze    entsprechenden 

irstoffs. 
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Isländischer  Naefrholt  beim  Hekla. 


66. 

Gefanden  O.     ! 

Berechne 

Kieselerde 

32,86 

17,39 

17.65 

Thonerde 
Eisenoxydul 

7,31 
16,81 

8,47 

8,83 

Kalkerde 

6,80 

Magnesia 
Kali 

^13 
0,79 

5,03 

4,1« 

Natron 

1,98 

Wasser 

11,38 

fremd.  Rückstd. 

16,36 

100,42. 


223]     Isländischer  Versteinerungsführender  Tuff 

von  Folsvogr. 

Gefunden  O.     Berechnet  O. 


67. 

Kieselerde 

28,53 

Thonerde 

9,29 

Eisenoxydul 

9,40 

Kalkerde 

6,02 

Magnesia 

5,60 

Kali 

0,96 

Natron 

0,84 

Wasser 

7,61 

fremd.  Rückstd. 

31,05 

99,27 

15,03 

15,20 

7,12 

7,60 

4,34 

3,80 

Isländisches  Geröll  aus  der  Laxä  bei  Hruni. 


68. 

Gefunden  O. 

Berechnet  G. 

Kieselerde 

37,11 

19,64 

18,74 

Thonerde 
ICisenoxydul 

9,78 
14,67 

8,97 

9,37 

Kalkerde 

4,99 

Magnesia 
Kali 

5,61 
1,57 

3,93 

4,68 

Natron 

0,00 

Wasser 

14,04 

fremd.  Rückstd. 

12,24 
100,00. 

Otter  St  PracMit  4«r  <rnlkubclw«  GntdntbUdtxt«»  Uu^ 


Galopagos,  Gangartige  Ausfüllung. 

119,  Gefnnilen  <>>     Kareohnet  < 


iGeselerde 

37,83 

19.''-I 

Thonerde 

»2.95   1 

Eisenoxydul 

g.93  1 

9.03 

Kalkerde 

7i49  1 

Magnesia 

6,54 
0.94  1 

■i,<.io 

0,70  1 

.Wasser 

23,00 

fremd.  Rückstd, 

0,96 

70. 

f;erqnd.n  O. 

ll«r*clin«i 

Kieselerde 

36,15 

18,77 

18,31 

Thonerde 
Ejsenoxydul 

..,3. 
10,48 

8,13 

9,'S 

Kalkenie 

;,;» 

Magnesia 

KaS 

6,14 
0,76 

4.85 

4,5« 

Katnw 

0,54 

Wasser 

24,'« 

i>  ibsoa  <r«^c  axidMiBBnlai  Ronkat«  b<  <Sc  Am))'« 
■Üd  «a  Tafai  eVbtM,  d»  aaf  de»  Ca)>-V»fa<lM 
an^  dar 
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Seljadalr. 

Trollkonagil.     Galopagos 

Reykjahildb.     Lang 

^axratnsl 

Kieselerde 

48,29 

51,20 

50,18 

49,69 

50,71 

Thonerde 

14,41 

10,58 

17,18 

15,01 

13,55 

Eisenoxydul           16,47 

20,34 

11,85 

17,40 

15,44 

Kalkerde 

11,31 

10,85 

9,94 

10,01 

10,75 

Magnesia 

7J9 

5,70 

8,68 

6,83 

7,98 

Kali 

0,88 

0,55 

0,93 

o>35 

0,81 

Natron 

0,85 

0,78 

1,24 

0,71 

0,76 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

1 

[00,00 

1 

Krisuvik. 

Naefrbolt.       Fossvogr. 

Laxa. 

Kieselerde 

47,63 

46,29 

47,78 

51,36 

Thonerde 

17,08 

10,30 

15,55 

13,53 

Eisenoxydul 

15,53 

21,30 

14,17 

18,27 

Kalkerde 

8,14 

9,58 

10,09 

6,91 

Magnesia 

8,95 

8,64 

9,39 

7,76 

Kali 

0,52 

1,11 

1,61 

2,17 

Natron 

2,15 

2,78 

1,41 

0,00 

] 

100,00 

100,00           ] 

100,00         1 

[  00,00. 

225^'     Sauerstoff  in  Si  und  d.  Basen 

3:2,032  3:1.703    3:1.992 

Kieselerde                                48,29  51,20 

Thonerde  und  Eisenoxydul   30,88  30,92 

Kalkerde                                    1 1 ,3 1  10,85 

Magnesia                                      7,7q  5,70 

Kali                                              o,S8  0,55 

Natron                                         0,85  0,78 


50,18 

29,03 

9,94 
8,68 

0,93 
1,24 


3  -  ^,906 

49,69 

32,41 
10,01 

6,83 

0,35 

0,71 


3 : 1.835 

50  Jl 
28,99 

10,75 

7,98 
0,81 

0,76 


Kieselerde 

ITionerde  1 

KalkenJc 

Magnesia 

Kali 

Natron 


100,00       100,00       100,00       100,00       100,00 

3:2.17s 

3   2039 

1:2.099 

3:  1.746. 

47^63 

40,29 

47,78 

51,36 

>xydul  32,61 

31,00 

29,72 

31,80 

^r»4 

9,58 

10,09 

6,91 

8,05 

8.64 

0,39 

7,76 

0,52 

1,11 

1,61 

2,17 

2,15 

.\:8 

>,4i 

0,00 

lOO.cV»      ico,oo 


100,00     100,00. 


Diese  Aiudvsen  fuhren  daher  zu    dem  unem'aiteten  Ersrebniss,  dass 
die    Substani     der     geschmolzenen     polag^^nitischen    Silicate     in    ihrer 


Palagonit. 

Nomialpyroxeni<?che 

Masse. 

49,24 

48,47 

I     30,82 

30,16 

9,73 

11,87 

7,97 

6,89 

0,99 

0,65 

^34 

1,96 

100,00 

100,00. 
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Zusammensetzung  fast  ganz  genau  mit  der  normalpyroxenischen  Gesteins- 
masse übereinstimmt,  nur  dass  hier  etwas  größere  Schwankungen  in  den 
relativen  Verhältnissen  der  einzelnen  Bestandtheile  sichtbar  sind.  Das 
nachstehende  Mittel  aller  dieser  Analysen  ist  in  der  That,  wenn  man  von 
dem  unerheblich  größeren  Magnesiagehalt  und  der  etwas  geringern  Kalk- 
menge absieht,  kaum  merklich  von  der  normalpyroxenischen  Zusammen- 
setzung verschieden. 


Kieselerde 

Thonerde  und  Eisenoxydul    30,82 

Kalkerde 

Magnesia 

Kali 

Natron 


Das  Sauerstofiverhältniss  in  der  Säure  und  den  Basen  ist  für  den 
Palagonit  3  :  1,948  und  für  das  Pyroxengestein  3  :  1,998,  also  völlig  gleich 
^d  weniger  verschieden  als  die  Abweichungen  in  den  einzelnen  Ana- 
lysen, aus  denen  diese  Mittelwerthe  gezogen  sind.  Aus  diesem  Grunde 
criiält  man  auch  fast  eine  gleiche  und  oft  mit  der  Rechnung  noch  näher 
stimmende  Zusammensetzung  der  Mischlingsgesteine,  wenn  man  statt  der 
pyroxenischen  die  normalpalagonitische  Zusammensetzung  zum  Grunde 
legt  Die  um  [aaö]  das  Mittel  etwas  mehr  schwankende  Zusammen- 
setzung dieser  Palagonitgebilde  aber  erklärt  zugleich  auf  das  Einfachste 
<iic  kleinen  Abweichungen,  welche  sich  bei  einzelnen  in  den  palagonit- 
Teichen  Districten  Islands  auftretenden  Laven  insofern  zeigen,  als  darin 
der  Kalkgehalt,  der  Palagonitzusammensetzung  entsprechend,  im  Ver- 
haltniss  zu  dem  etwas  wachsenden  Magnesiagehalt  um  ein  Geringes  ab- 
nimmt. Schon  die  mit  den  normalpyroxenischen  Gesteinen  fast  völlig 
identische  Constitution  der  palagonitischen  Tuffe,  die  Abwesenheit  von 
trachytischen  Einschlüssen  darin,  und  mehr  noch  ihre  allmäligen  Ueber- 
gänge  in  die  fast  wasserfreie  Substanz  der  pyroxenischen  Gesteine,  welche 
nan  im  Großen  wie  an  den  einzelnen  Einschlüssen  beobachten  kann, 
nachen  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  Tuffbildung  auf  das 
'.  hnigste  mit  der  pyroxenischen  Gesteinsbildung  zusammenhängt.  Be- 
'  obachtungen,  welche  Darwin  auf  den  Capverdischen  Inseln  angestellt 
■'  kat,  und  die  darauf  bezüglichen  Handstücke,  welche  ich  der  zuvor- 
1"  isommenden  Güte  dieses  ausgezeichneten  Naturforschers  verdanke,  haben 
jh  mich  zunächst  auf  die  Spur  der  merkwürdigen  Vorgänge  geleitet,  welche 
'  den  palagonitischen  Tuffbildungen  zum  Grunde  liegen. 
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In  den  Umgebungen  von  Porto  Praja  kommt  eine  basaltische 
vor,  die  sich  über  eine  jüngere  Kalkablagerung  ei^ossen  hat.  Mar 
dort,  dass  die  Lava  im  flüssigen  Zustande  auf  den  Kalk  gewirkt,  un 
von  dem  Wechsel  der  Gesteine  aus  mit  Trümmermassen  der 
liegenden  Kalkschicht,  über  die  sie  sich  fortwälzte,  erfüllt  hat 
Product  dieser  gegenseitigen  Einwirkimg  ist  ein  breccienartiges  0 
merat,  in  welchem  die  veränderte  Lava  mit  einer  sehr  reinen  Mas« 
kohlensaurem  Kalk  durchmengt  ist.  Eine  nähere  Untersuchung 
Gemenges,  dass  schon  im  AeuOem  ganz  das  Ansehen  einer  im  bi 
Zustande  zusammengekneteten  Masse  besitzt,  schließt  jeden  Gedanl^ 
eine  spätere  Infiltration  der  die  Lavabrocken  begleitenden  Kalkmass 
Die  chemische  Veränderung,  welche  das  Kalkgestein  in  Berührung 
mit  der  Lavamasse  erzeugt  hat,  lässt  über  den  Process  der  Pala 
bildung  keinen  Zweifel.  Das  Lavagestein  ist  nämlich  da,  wo  es 
Kalkbrocken  gränzt,  in  eine  Masse  verwandelt,  die  alle  mineralog 
Merkmale  und  chemischen  Reactionen  des  Palagonits  darbietet,  und 
durch  allmälige  Uebergänge  in  das  feste  unzcrsetzte  Gestein  charakt( 
Metamorphose  zeigt  sich  in  dem  MaaOe  ent\*ickelter,  als  die  Kalksu 
gegen  den  andern  Gemengtheil  der  Masse  nach  üben^i^^  Die 
suchung  gab  fiir  diese  metamorphosirte  Lavasubstanz  die  nachstehen« 
sammensetzung,  welche  sich  von  der  des  reinen  Palagonits  kaum  imterscl 

71.  Gefunden  O.     Berechnet  O. 

Kieselerde  26,21  I3j87  >4?58 

Thonerde  8,62  | 

Eisenoxydul  10,96  f  ''  ^ 

Kalkerde  4,79 

Magnesia  9,44.  .,  , 

Kali  1,81   ^         '^'^^  ^  ^'^ 

Natron  2,85 

Kohlensäure  5,10 

Wasser  i4?62 

Rückstand.  ^Sj^S- 

Ganz  analoge,  wiewohl  nicht  identische,  Verhältnisse  habe  ich 
Beobachtungen  und  Versuche  an  unseren  basaltischen  Gängen,  \ 
Kalkflötze  durchsetzen,  nachweisen  können.  Es  zeigt  daher  die  un 
bare  Beobachtung,  dass  Palagonitsubstaiiz  bei  höheren  Tenipei 
durch  Einwirkunj^  von  Kalkerde  auf  pyroxenische  Gesteine  ent 
kann.  Und  in  der  ITiat  beweisen  verschiedene  Tuffe  aus  unseni 
gebirgen  und  von  den  Vulkanen  der  Schildkröteninseln,  die  ich  zu 

I    Nach  Abzog  des  Sauerstoffs  der  kohlensauren  Salze. 
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len  Gelegenheit  gehabt  habe,  auf  das  Bestimmteste,  dass  einzelne 
ungen  dieser  Art  wirklich  auf  solche  Weise  entstanden  sind.  Die 
ende,  auf  das  Innigste  mit  kohlensaurem  Kalk  gemengte,  [228]  Krater- 
ende Substanz  eines  Tuffs  von  der  Chatham-Insel  giebt  einen  Beweis 

ir. 

72.         Gefunden  O.    Berechnet  O. 

Kieselerde  34?5i6  18,27  ^7>54 

Eisenoxydul  10,400 

Thonerde  '0)338 

Magnesia  77801  ] 

Kalkerde  4,788  I 

Kali  I7644 


I 


7.95  8,77 


4,49')  4,39 


Natron  ij525 

Phosphorsaurer  Kalk  0,336 
Kohlensaurer  Kalk  4,320 
Wasser  18,130 

Pyroxengestein  6,4  76. 

Geht  die  Bildung  des  Palagonits  wirklich  auf  dem  angedeuteten 
je  vor  sich,  so  muss  dieses  Fossil  sich  auch  auf  dieselbe  Art  künst- 
darstellen lassen.  Und  dieO  gelingt  in  der  That  leicht,  wenn  man 
inniges  Gemenge  von  i  Theil  geschlämmtem  Basaltpulver  mit  13 
ilen  zerfallenem  Kalk  glüht  und  die  so  erhaltene  Masse  mit  Wasser 
:hlämmt.  Es  wird  dadurch  ein  mit  Kalk  gemengter  Palagonit  er- 
en,  der  sich  unter  dem  Mikroskop  an  seinen  charakteristischen  Eigen- 
iften  erkennen  lässt.  Dass  indessen  die  meisten  Palagonite  und 
entlieh  die  Isländischen  nicht  aus  einer  solchen  Wechselwirkung  von 
)xengestein  auf  Kalk  hervorgegangen  sind,  lässt  sich  schon  aus  dem 
Stande  folgern,  dass  kohlensaurer  Kalk  als  Gemengtheil  in  den  un- 
etztcn  Isländischen  Palagoniten  fast  niemals  vorkommt,  und  dass  der 
kgehalt  des  Fossils  selbst,  auf  wasserfreie  Substanz  berechnet,  nicht 
lal  die  Größe  des  Kalkgehalts  in  den  normalpyroxenischen  Gesteinen 
icht,  weshalb  man  sich  nicht  wohl  den  kalkärmeren  Palagonit  aus 
1  kalkreicheren  Pyroxengestein  [229]  durch  ein  noch  weiteres  Hinzu- 
*n  von  Kalk  entstanden  denken  kann.  Dagegen  lässt  sich  erwarten, 
Alkalien  leichter  noch  als  alkalische  Erden  die  Palagonitbildungen 
nlassen  werden,  da  sie  das  Verhältniss  der  Bestandtheile  in  den 
gfonitisirten   Pyroxengesteinen    nicht    nothwendiger  Weise    zu    ändern 

i)  Nach    Abzug  des   den   kohlensauren  und   phosphorsauren   Salzen   entsprechenden 
atoffs. 


1 24  Ueber  die  Processe  der  vnlkaiiiscbeii  Gesteinslnldimgefi  Iilmds 

brauchen.  Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  vollkommen  gerecht- 
fertigt Man  erhält  das  schönste  Palagonitpulver  mit  allen  mineralogischen 
und  chemischen  Eigenschaften  des  Isländischen,  wenn  man  feii^^eriebenen 
Basalt  in  einem  großen  Ueberschuss  von  geschmolzenem  Kalihydrat 
einträgt,  und  das  gebildete  überschüssige  Kalisilicat  mit  Wasser  über- 
gießt. Die  ausgelaugte  und  durch  Abschlämmen  erhaltene  hydratische, 
nach  dem  Trocknen  pulverförmige,  schon  mit  der  schwächsten  Säure 
gelatinirende,  durch  Kohlensäure  und  SchwefelwasserstofT  Idcht  zersetz- 
bare Substanz,  zeigte  die  nachstehende  mit  dem  reinsten  Isländischen 
Palagonit  übereinstinmiende  Zusammensetzung: 

Gefanden  O.    Berechnet  O. 
16,28  17,1 


Si 

73. 
30>764 

Fe 

20,497 

Äl 

4,273 

Ca 

8,016 

Mg 

4,600 

ka 

1,826 

Na 

• 

0,532 

H 

30,047 

1 


9,15  8,5 


4,56  4,2 


26,70 


Der  Rückstand  der  Abschlämmung  enthält  ein  Silicatgemenge,  dessen 
mittlere  Zusammensetzung  sich  von  der  des  Palagonits  nur  durch  einen 
um  etwa  -5  geringeren  Kieselgehalt,  der  sich  in  den  alkalischen  Wasch- 
wässern wiederfindet,  unterscheidet,  und  in  dem  sich  bisweilen  deutlich 
au^ebildete  zeolithische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Ca3  Si,  +  aq 
finden,  auf  die  ich  weiter  unten  zurückkommen  werde. 

[230]    Die    eben    betrachtete  Umwandlung   des   Pyroxengesteins  in 
Palagonit    ist    von   einer  sehr   merlavürdigen  Erscheinung  begleitet    Es 
entwickelt  sich  nämlich   dabei  eine  namhafte  Menge  reinen  Wasserstoflf- 
gases,  dessen  Ausscheidung  auf  der  Oxydation  der  Eisenoxydulsilicate  lu 
Eisenoxydsilicaten    beruht,    und  die   auf  Kosten  des  im  Kalihydrat  ent- 
haltenen Wasseratoms    vor    sich    geht.     Folge    davon    ist,    dass   in  den 
Palagoniten  jede  Spur  von  Eisenoxydul  fehlt,  und  dass  das  Oxydul  der 
P)Toxengesteine  sich   stets   nur  als  Oxyd   in  den  Palagonittuffen  wieder- 
findet.    Aehnlich  dem  freien  und  an  Kieselsäure  gebundenen  Eisenoxydul 
verhält  sich  Manganoxydul  und  Oxyd,  welche  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung  in   mangansaures  Kali  übergehen,  das  Mitursache  der  häufigen  Ge- 
stcinsübcrzügc    und    Dendriten    gewesen    seyn    kann,    welche    man   im 
Palagonitgebirgc  nicht  selten  antrifft.     Aus   den  reducirenden  Wirkungen 
diesem  Wasserstoffs   erkliirt   .sich  auf  das  Einfachste  das  Vorkommen  des 
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fenbar  aus  Chlorkupfer  rediicirtcti  gediegenen  Kupfers  in  den  palagonl- 
len  Tuffen,  welche  man  auf  den  Fär-Oer  und  auch  bei  uns  be- 
:htet 

l-£   ist   auf   dem    ersten   blick  nicht   leicht   zu  begreifen    woher  das 
ilkali  rührt,   welches  die  TufTbildungen  Islands  bedingte.     Erwagt  man 
Wandelbarkeit  des  Alkaligchaltcs  in  den  Pyroxengcsteinen  gegen  das 
»stantere  Mengen -Verhältniss   ihrer    übrigen  Bestandtheile,    so    könnte 
sich   versucht   fiihlen,    an   eine  Trennung  dieser  Alkalien   aus  eben 
;n  glühend  flüssigen  Gesteinen  selbst  zu  denken.     Der  Gedanke  an 
solche  Alkalibildung  ist   nicht  ganz  von  der  Hand  zu  weisen.     Bc- 
intlich  zersetzen  sich  die  meisten  Salze  in  höheren  Temperaturen.     Ist 
Saure  darin   bedeutend  flüchtiger  als  die  Hasis,   so   bilden  sich  unter 
lüchtigung  der  ersteren   basische  Salze  oder  freie  Basen.     Die  Ver- 
lungen  der  Schwefelsaure,  Kohlensäure,  Salpetersäure,  der  arsenigen 
etc.   erleiden    mit  wenigen  Ausnahmen   diese  Zersetzung.     Ist   da- 
:n   die  Säure   feuerbeständiger  als  die  Basis  und  das  Salz  selbst,  wie 
den   Ammoniaksaizen,    so    ist  es   die  Basis,    welche    sich   unter  [331] 
.ckiassung   der  Säure   verflüchtigt.      Die   kieselsauren  Salze    können 
sehr  wohl  in  diesem   letzten  Falle  befinden,    denn  erhitzt   man  an 
einem  durch  den  galvanischen  Strom  bis  nahe  zum  Schmelzen  erwärmten 
Platindraht  Kieselerde  neben  Aetzkali  oder  Nafron,   so  verflüchtigt   sich 
ias  letzlere  in  einer  Temperatur,   bei  welcher  die  Kieselerde  noch   nicht 
^al   zu   schmelzen  beginnt.     Bei  Laven,  die  eine  so  ungeheure  Tem- 
Biatur  erreichen,    dass  sie  dünnflüssig  genug  sind,  um  in  großen  para- 
OEschen  Bogen  aus  der  KraterÖff'nung  hervor  zu  spritzen,   erscheint  da- 
er   die   Abscheidung    von  Alkalien    durch    bloße    Erlutzung   nicht    nur 
«glich,    sondern   selb.st   wahrscheinlich,    besonders    wenn   man   envägt, 
hs  Kohlensäure  oder  Wasserdampf,    die    nie   bei   solchen   vulkanischen 
ifigangen   fehlen,   zur   Bildung    von   ebeii    nicht    sehr    feuerbeständigen 
Jkalihydraten    und    Carbonaten  Veranlassung   geben    müssen   von   Ver- 
ilduogen,   deren  Flüchtigkeit  so  groß  ist,  dass  wir  deren  Verdampfung 
ibon  bei  technischen  Processen  direct  beobachten  können.   Es  giebt  sogar 
Sie,   wo   sich  die  Abscheidung   und  V^erflüchtigung  der  alkalischen  Bc- 
■Odthcile  aus  Silicaten  direct  nachweisen  lässt.     In  den  Steinkohlen  so- 
riü  als   in   der  Möllerung,   welche  in   den  durch  ihre  ungeheuren  Hitz- 
ade ausgezeichneten  Hochöfen  Englands   zur  Eisenproduction  verwandt 
»  werden  pflegen,  ist  der   gesammte  Alkaligehalt  ausschlieWlich   nur  in 
fcr  Form   von  Silicaten   enthalten.      Dessungeachtet  beobachtet   man  im 
jcstell  dieser  Oefen,  wo  Jahre  lang   eine  den  Schmelzpunkt  des  Flatins 
erreichende  Temperatur  herrscht,  eine  solche  Sublimation  von  kohlen- 
/Vlkalien  neben  dem  dort  gleichfalls  auftretenden  Cyankalium,  dass 
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sich  diese  Productc  unter  Umständen  centnerweise  ansammeln.  Will 
man  diese  Alkali-Aussonderung  und  Verflüchtigung  nicht  ausschließlich 
den  rcducircnden  Wirkungen  der  Kohle  zuschreiben,  so  wird  man  auch 
in  den  Umgebungen  der  vulkanischen  Heerde,  welche  die  glühend  flüssigen 
Pyroxengesteinc  umschließen,  ähnliche  Vorgänge  voraussetzen  dürfen. 
Solche  Umstände  mögen  daher  vielfach  bei  der  Palagonitbildung  [232] 
mitgewirkt  haben.  Allein  die  ungeheure  Ausdehnung  des  Isländischen 
Tuflgebü-ges  macht  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  es  sich  hier  um  eine 
Entstehungsart  handelt,  die  immer  doch  nur  den  Charakter  einer  localen 
Erscheinung  an  sich  tragen  würde.  Es  ist  daher  gewiss  wissenschaftlicher, 
jeder  Hypothese  über  diesen  Gegenstand  zu  entsagen,  und  sich  mit  der 
durch  den  Versuch  und  die  Beobachtung  gerechtfertigten  Annahme  zu 
begnügen,  dass  in  der  Vulkanperiode  außer  dem  trachytischen  und 
pyroxenischen  Heerd  noch  ein  dritter,  gegenwärtig  erloschener,  thätig 
gewesen  scy,  dessen  Inhalt  aus  alkalireichen  Silicaten  bestand,  die  über- 
basisch genug  waren,  um  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers,  in  Palagonit- 
substanz  und  lösliche,  mit  dem  Wasser  fortgeführte,  Substanzen  zu  zer- 
fallen. Das  Auftreten  der  fast  nie  in  Island  fehlenden  palagonitischen 
Verkittungssubstanz  in  den  die  Eruptivgesteine  begleitenden  versteinerungs- 
freien Trümmermassen  und  Conglomeraten  ist  nun  leicht  verständlich. 
Dieß  Vorkommen  ist  eine  nothwendige  und  unmittelbare  Folge  solcher 
überschüssiger  Gesteinsergüsse,  und  die  vcrsteinerungsfiihrenden  Palagonit- 
tufle  sind  nichts  als  Productc  submariner  Anschwemmungen,  die  das 
Material  zu  ihrem  palagonitischen  Bindemittel  aus  eben  diesen  alkalircichen 
der  Metamorphose  unterworfenen  Silicat-Eruptionen  empfingen. 

2.  Zeolithische  Gebilde. 

In  der  engsten  Beziehung  zu  den  palagonitischen  und  pyroxenischen 
Gesteinen    stehen    die   zeolithischen  Mandelsteinbildungen.      Sie   sind  die 
metamorphischen  Zwischenglieder  dieser  beiden  Gebirgsgnippen.     Da  die 
beiderseitige  Durchschnittszusammensetzung  der  letzteren   fast  genau  eine 
und  dieselbe  ist,  so  kann  man  die  chemische  Beziehung  des  zeolithischen 
Gesteins  zu  dem  ursprünglichen,  aus  dem  es  hervorging,  nicht  mehr  auf 
dem  Wege  der  Rechnung  nachweisen.     Dagegen  lässt  schon  eine  ober- 
flächliche Betrachtung   der   geologischen  Verhältnisse  ihres  Vorkommens 
keinen  Zweifel  über  die  Art  ihrer  Entstehung.     Bei  Silfrastadir,  [233]  wie 
an   unzählig  vielen  anderen  Orten  Islands,    sieht   man  diese  zeolithischen 
conglomcratartigen  Mandelsteine    durch    allmälige   Uebergänge    nach  der 
einen  Seite  hin  in  festes  Trappgestein,  nach  der  andern  in  palagonitische 
Tuffe  so   innig  verflößt,    dass   sich    sogar  die  Absonderungen  und  Zer- 
klüftungen vom  festen  dichten  Trapp  aus  durch  den  zeolithischen  Mandel- 
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Stein  bis  in  das  Tuffgebilde  deutlich  verfolgen  lassen.   Wo  bei  Silfrastadir 
der  in  felsigen  Abhängen  auf  den  Tuffschichten  sich   erhebende   Trapp 
eine  nähere  Einsicht  in  diese  Verhältnisse  gestattet,  zeigt  sich  die  Zeolith- 
bildung  auf  dem  durch  jene  allmälige  Uebergänge  charakterisirten  Wechsel 
der   beiden  Gebirgsarten    am  vollkommensten  entwickelt,    und   in   dem 
MaaOe  nach   dem  dichten  Gestein  hin  verschwindend,  als  die  sichtbaren 
Spuren  einer  gegenseitigen  Einwirkung  mehr  und  mehr  zurücktreten,  so 
dass  man  endlich  nur  in  Klüften  und  vereinzelten  Hohlräumen  die  schönen 
Chabasitischen  Drusen  zusammengedrängt  findet,  welche  dort  den  Mandel- 
steinbildungen  eigenthümlich   sind.      Ueberall    in    Island   wiederholt   sich 
diese   Erscheinung.     Selbst  bei  den  jüngsten  Lavaergüssen  lässt  sie  sich 
beobachten.      Eins    der    merkwürdigsten   Beispiele   dieser  Art  kann  am 
Krafla  beobachtet  werden.     Die  oft  mehr  sand-  als  tuffartigen  Palagonit- 
schichten   dieses   Vulkans,    wenn    man    anders    einen   von   Kratern   und 
und  Laven  durchbrochenen,   mit  Fumarolen  durchzogenen  Tuffrücken  so 
nennen  darf,  sind  am  nordwestlichen  Abhänge  des  Berges  von  einer,  wie 
CS  scheint,    sehr  jungen  Lava  durchsetzt,  die  nicht  aus  Krateröffnungen, 
sondern  aus  horizontalen  Spalten  in  Schichten  hervorgequollen  ist.     Von 
dem  Contacte  dieser  Lavaschichten  aus  hat   das  angränzende   Palagonit- 
gestein  eine  Metamorphose  der  merkA\^ürdigsten  Art  erlitten,  die  sich  am 
besten  unter  dem  Mikroskop  bei  30 — 4ofacher  Vergrößerung  verfolgen 
lässt.    Die  Substanz  des  wasserfreien  Gesteins  ist,   ohne  eine  eigcnthüm- 
Kche  Schmelzung   erlitten  zu  haben,    in  eine    dunklere  eisenhaltige,    und 
in  eine  blendend  weiße  eisenfreie  Silicatmasse  geschieden.     Die  erstere 
bildet  eine  homogene  Grundlage,    [234 J   in  der  die  letztere  ausgesondert 
auftritt;  beide  sind  isomorph.     Näher  nach  der  Lava  hin,   wo  die  Feuer- 
wirkung  eine   bedeutendere   war,    nimmt  das  Gestein  im  Aeußeren  den 
Charakter  der  lockeren  basaltartigen  Mandelsteinconglomerate  an,  welche 
man   so    häufig   in  Island   als  Zwischenglieder   der   pals^onitischen   und 
pyroxenischen  Gesteine  antrifft.     Die  noch  dunklere  eisenhaltige  Grund- 
masse, welche  unter  dem  Mikroskop  ganz  die  Beschaffenheit  des  grünen 
Bouteillenglases,    im  Großen  aber,  mit  bloßem  Auge  betrachtet,    noch 
mehr    die    Beschaffenheit    gewisser    conglomeratartiger    Pyroxengesteinc 
«igt,    erscheint  jetzt   von  sphäroidischen  glattwandigen  Höhlungen  und 
Drusenräumen  erfüllt,  die  entweder  leer  oder  mit  Kugeln  der  scharf  ge- 
sonderten   eisenfreien    Silicatmasse    erfüllt    sind.      Wo     diese    eisenfreic 
L  kiystallinische  Masse,  die  aus  Zeolithsubstanzen   besteht,  zur  Ausfüllung 
des  Hohb-aums  nicht  hinreicht,  ist  die  Bildung  zeolithischer  Krystalldrusen 
oder  einzelner  in  den  Drusen  aufsitzender  zeolithischer  Krystalle  vor  sich 
gegangen. 

Dieselbe  Spaltui^    in    eisenfreie   und  eisenhaltige  Silicate  lässt  sich 
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auf  die  einfachste  Weise  bei  dem  Palagonit  und  bei  den  palagonitischen 
Tuffen  künstlich  hervorbringen.     Erhitzt  man  erbsen-  bis  haselnussgroße 
Stücke  dieser  Substanz  in  der  Flamme  einer  Berzclius'schen  Lampe  oder 
vor    dem  Löthrohr  rasch,    bis   sie  äußerlich  glühen,   so    lassen   sich  alle 
Phasen   dieser  Metamorphose   von  der  äußeren  gefritteten  Rinde  aus  bis 
in  das  noch  kaum  zersetzte  Innere  der  Stücke  hinein  auf  das  deutlichste 
unter  dem  Mikroskop,   am  besten  bei  4ofachcr  Vergrößerung,  erkennen. 
In  einer  Zone,  die  schon   durch  ihr  gefrittetcs  Ansehen   die  deutlichsten 
Spuren  stattgehabter  Glühhitze    an  sich  trägt,    erkennt   man    nicht  selten 
ein  -mit    Mandeln    und   Drusenräumen    erfülltes    Gestein,    das    mit   den 
basaltischen  Mandelsteinen,   welche  den  Trapp  am  Esja,   bei  Hruni,  und 
an  unzählig   vielen   anderen   Punkten  Islands  untertäufen,    auf  das  Voll- 
kommenste  übereinstimmt.     Diese  Uebereinstimmung  geht  so  weit,  dass 
sogar  die  Ausklcidungsrindcn  [235]   dieser  künstlichen  Krystalldrusen  mit 
denen    der    natürlichen    dem   äußerlichen   Ansehen    nach    identisch  sind. 
Selbst   die  Art  und  Weise  wie   die  gebildeten  Krystalle  auf  den  Drusen- 
wandungen aufsitzen,  ist  bei  diesen  künstlichen  Producten  genau  dieselbe» 
wie   in   der  Natur.      Bisweilen   beobachtet   man  in  der  geglühten  Masse 
rundum  ausgebildete  glänzende  Chabasitkrystalle  mit  der   diesem  Fossil 
eigcnthümlichcn  Streifung,   durch  eine  krystallinische   Chabasitmasse  und  ^ 
eine  dann  folgende  saalbandartige  Rinde  von  dem  krystallinischen  Mutter- 
gestein getrennt. 

Der  ungewöhnliche  Reichthum  Islands  an  zeolithischen  Mandelsteincn 
findet  in  diesen  Versuchen  die  einfachste  Erklärung,  denn  kaum  dürfte 
sich  die  Bedingung  zu  ihrer  Bildung  anderswo  in  solcher  Weise  ver- 
einigt finden,  wie  eben  dort.  Schon  ein  flüchtiger  Blick  auf  die  hohen 
senkrechten  Felsabhängc  der  meisten  pyroxenischen  Küstengebirge  giebt 
ein  deutliches  Bild  dieser  großartigen  Metamorphose.  Nicht  selten  sieht 
man  daselbst  mehr  als  tausend  Fuß  hohe  Trappgänge  aufsteigen,  die  das 
gcsanimte  bald  massige,  bald  geschichtete  Gebirge  durchsetzen,  und  sidi 
durch  Stämme  und  Verästelungen  in  die  ungeheueren  horizontal  ver- 
breiteten Trappschichten  auf  eine  Weise  verzweigen,  die  auch  nicht  dea 
leisesten  Zweifel  darüber  gestattet,  dass  diese  in  und  über  das  Tufl^feWige 
er<^osscnen  Massen  nichts  anderes  als  die  einst  glühend  flüssigen  Extia-  ! 
vasatc  eben  jener  Gänge  sind.  Die  Feuereinwirkungen,  welche  von  diese» 
cin<^epressten  Trappschichten  ausgegangen  sind,  stehen,  wo  nicht  bfr  , 
sondere  Einflüsse  vorwalten,  im  engsten  Verhältniss  zu  der  Mächtf[kdt 
der  erhitzenden  und  erhitzten  Schichten. 

Von  den  zu  Mandelsteinen  metamorphosirten  Tuffschichten,  dcräi 
ursprüngliche  Aggregation  oft  noch  deutlich  genug  an  den  bald  eck^ 
bald  gerundeten  Einschlüssen  erkennbar  ist,  verfolgt  man  bisweilen  «Hfl 
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Imaligen  Uebergang  in  das  dichte  Trappgestein,  dass  die  Scheidungs- 

;e  beider  sich   der  Beobachtung   völlig  entzieht.     Man  sieht  hier  im 

GroDen  den  Uebergang  eines  zerbröckelnden  [336]  wasserhaltigen  Gesteins 

b  ein  fast  wasserfreies  mit  allen  jenen  charakle ristischen  Abstufungen  der 

olithbildung,   welche  ein  äußerlich  bis  zum  Glühen  erhitztes  Palagonit- 

nach  seinem  Mittelpunkt  hin  im  Kleinen  zeigt.   Man  kann  demnach 

Kt  zweifeln,  dass  es  weder  rein  neptunische,  noch  rein  plutonischc 
jänge  gewesen  sind,  die  den  Zeolithbildimgen  Islands  zum  Grunde 
Ml.  Es  handelt  sich  vielmehr  dabei  um  eine  ganze  Reihe  metamor- 
cher  Entwicklungsphasen,  als  deren  Producte  die  Mand ei steinbil düngen 
reten.  Ein  rein  plutonisch  gebildetes  Gestein  von  überbasischer  Zu- 
mensetzung  erleidet  an  dem  Orte  seines  ursprünglichen  Ergusses  oder 
dem  Transporte   seiner    mechanisch  zerstörten  Trümmermassen  eine 

^tunische  Metamorphose  zu  Palagonit  und  palagonitischem  Tuffgestein. 
:  plutonische  Massen  durchbrechen,  oft  erst  nach  langen  Perioden  der 
c,  dieD  veränderte  Gestein,  und  verwandeln  es,  in  einem  zweiten  Act 
nun  plutonischen  Metamorphose,  in  zeolithischen  Mandelstein.  Aus 
ü  Umwandlung  geht  endlich  noch  eint;  dritte  neptunische,  durch 
;  und  Wasserdampf  vermittelte,  Zersetzung  hervor,  auf  die  ich,  als 
letzten  Act  aller  dieser  Vorgänge,  weiter  unten  zurückkommen  werde. 

tinfach  und  verständlich  auch  diese  Erscheinungen  bei  den  zeolithischen 
leisteinen  dem  Beobachter  entgegentreten,  so  räthselhaft  müssen 
noch  immer  die  zeolithischen  Bildungen  erscheinen,  welche  inmitten 

Trappschichten  und  des  dichtem  Basalts  da  auftreten,  wo  man  offen- 
ursprünglich  bedeutendere  Temperaturen  voraussetzen  muss,  als  sie, 
angeführten  Versuchen  zur  Folge,  mit  der  Zeolithbildung  aus  Palagonit 

Irä^lich  sind.     Allein  auch  diese  Erscheinung  findet  ihre  Erklärung  in 

m  Versuche,   der  das  Räthsel  der  wasserhaltigen  Silicatsbildungen  in 

onischen  Gesteinen  vollkommen  zu  lösen  scheint.  Trägt  man  nämlich 
fdn   pulverisirtes  Gemenge    von   0,2   Theilen   Kalk  und    1,0  Theilen 

»elerde  in  9  Theilc  Aetzkali,  das  in  einer  Silberschale  geschmolzen 
ein,  und  lässt  man  das  in  einer  Muffel  einige  Zeit  stark  rothglühende 

f|  Gemenge  langsam  erkajten,  so  findet  man 

K  im  Wasser  ein  Netzwerk  von  oft  4 — 5  Lir 

Mallen,  die  zum  Theil  an  den  Wänden  der  z 

erschale    aufsitzen.      Diese    Krystalle    sind    ' 

dsaurer    Kalk,     gemengt    mit    etwas    kohli 

Si,  -I-  aq. 
Die  künstliche  Darstellung  dieses  schön   krysfallisirten  wasserhaltigen 

■ts,    und    mehr   noch   die  ganz  ungewöhnliche  Art  seiner  Bildung  ist 

fcologischer  Beziehung  von  grnliem  Interesse. 


;h  dem  Auflöe 
■n  langen  prismatischen 
dem  Versuch  benutzten 
isserhalliger  zweidritte! 
Kalk,    nämlich 
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Kieselerde 

/«fr* 

27,215 

Kalkerde 

22,241 

Kali 

0,733 

Wasser  bei  109°  abgeschieden 

36,915 

Wasser  beim  Glühen  abgeschieden 

9,508 

Kohlensaurer  Kalk 

2,603 

99,215. 

Es  handelt  sich  dabei  um  ein  wasserhaltiges  Silicat,  das  in  der  Glüh- 
hitze nicht  nur  entsteht,  sondern  sich  auch  erhalten  kann,  und  das,  nach-  1 
dem  es  einmal  abgeschieden  und  von  seiner  Umgebung  getrennt  worden, 
schon  bei  109"  vier  Fünftel,  und  noch  unter  der  Glühhitze,  alles  Wasser 
wieder  verliert.  Aus  dieser  einzig  in  ihrer  Art  dastehenden  Erscheinung, 
deren  weitere  Erörterung  mit  allen  ihren  experimentellen  und  theoretischen 
Consequenzen  ich  mir  für  die  ausfuhrlichere  Bearbeitung  dieses  Gegen- 
standes vorbehalten  muss,  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  die  palago- 
nitische  und  zeolithische  Metamorphose,  die  wir  gewöhnlich  auf  einander 
folgen  sehen,  auch  bei  den  höchsten  Temperaturen  unter  gleichzeit^cr 
und  nachfolgender  Wassereinwirkung  vor  sich  gehen  kann.  Denn  man 
darf  dem  überbasischen,  in  der  Glühhitze  geschmolzenen  Aetzkaligemenge 
nur  noch  etwas  Basaltpulver  zusetzen,  um,  bei  nachheriger  Behandlung 
mit  Wasser,  ein  Gemenge  von  Palagonitmasse  mit  jenen  zeolithiscben 
Krystallen  von  wasserhaltigem  kieselsaurem  [238]  Kalk  zu  erhalten.  Und 
so  findet  man  denn  auch  in  der  That  auf  Island  und  besonders  auf  den 
Fär-Öer  zeolithische  Drusen  mit  einem  PalagonittuflT  durchsetzt,  der  die 
Merkmale  jener  zweiten  plutonischen  Metamorphose  an  sich  trägt.  Ich 
habe  namentlich  von  den  Fär-Oer  ein  faustgroßes  Handstück  dieser  Art 
mitgebracht,  das  aus  concentrisch  strahlig  gruppirter  Desminmasse  be- 
steht, die  einen  Kern  von  unverändertem  PalagonittuflT  umschließt,  und 
durch  palagonitischen  Tufif  von  außen  umschlossen  wird. 

Nach  diesen  Versuchen  und  Beobachtungen  wird  das  Vorkommen 
von  oft  scharf  ausgebildeten  Olivin-  und  Augitkrystallen,  neben  zeolithiscben  ; 
P^ossilien,  inmitten  einer  wasserhaltigen  palagonitischen  Grundmasse  Iddtt  I 
verständlich.  Jene  wasserfreien  Fossilien  sind  plutonische  Krystallisations-  | 
producte,  die  ihrer  Constitution  nach  von  den  späteren  neptunischen  i 
Metamorphosen  unberührt  bleiben.  Man  findet  sie  daher  in  unveränderter  ji 
Gestalt  neben  den  zeolithischen  und  palagonitischen  Producten  dieser  i 
Metamorphosen  wieder.  Am  Pferdekopf  im  Rhöngebirge  bieten  sidi 
ähnliche  Erscheinungen,  nur  mit  dem  Unterschiede  dar,  dass  dort  schon  -; 
der    letzte    durch  Wasserdampf  und    vulkanische  Gase  bedingte  Act  der' 
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Gestdasbildung  vorherrscht.  Ebenso  leicht  wird  nach  diesen  Versuchen 
ind  Beobachtungen  die  Bildung  zeolithischer  Fossilien  im  pyroxenischen 
Cesldne  erklärlich.  Sic  kann  wie  bei  der  künstlichen  Darstellung  in  dem 
[iühend  flüssigen  Gestein  erfolgen,  wenn  dieses  alkalireich  und  überbasisch 
Etnug  ist.  Und  in  der  That  fehlt  bei  den  zeolithischen  Pyroxengesteinen 
der  palagonitartige,  für  die  Metamorphose  der  iiberbasischen  Silicate  so 
charakteristische,  Gemengthcil  fast  nie.  Es  ist  der  mit  Sauren  gclatinirende 
amnrphe  Theil  des  Basalts,  den  man  als  zeolithische  Substanz  in  dieser 
Cebir^sart  aufzufuhren  pflegt. 


3.   Gcsteinsbildungen   durch  pneunmtoly tische  Metamorphose. 

Unter  dieser  Klasse  von  Bildungen  sind  die  mannigfaltigen  Producta 

isammengefasst,  welche  aus  der  Einwirkung  [339]  der  vulkanischen  Gase 

id  Dämpfe  auf  die  bisher  betrachteten  Gesteine  hervorgehen.     Sie  sind 

«  nicht   geringer  Bedeutung  und  fiir  den  Geologen  dadurch  besonders 

leressant,  dass  sich  der  Process  ihrer  Entstehung  unmittelbar  beobachten 

ai.     Um  die  bei  diesen  Umbildungen   thätigen  Vorgänge  zu  verstehen, 

uss  man  sich    erinnern,   dass    die  Masse  der   meisten   Gebirgsschichten 

s  einem  mechanischen  Gemenge  von  festem  Gestein  mit  Wasser  besteht, 

id  das  die  Wirkung  der,  diese  mit  Wasser  durchtränkten  Schichten  be- 

riihrenden  feuerflüssigen  Gesteinmasse  eine  zweifache,   der  Zeitfolge  nach 

völlig  geschiedene  war.     Sie  musste  mit  einem  Verdampfungsprocess  des 

Wassers  beginnen,  und  nur  erst,  wenn  dieser  sich  erschöpft  hatte,  konnte 

'.&  bis  dahin  durch  den  obwaltenden  Druck  bestimmte  Temperatur  iiber- 

^sdiriiten  und  so  weit  gesteigert  werden,  dass  die  durchgreifende  plutonische 

Wech.sei Wirkung  zwischen  den  erhitzenden  und  erhitzten  Gesteinen  begann. 

Kos  dieser  physikalischen  Noth^vcndigkeit  erklären  sich  leicht  und  einfach 

jene  scheinbaren  Widersprüche,    welche   die   plutonischen  Contacts- 

darbieten.     Man  hat  dabei  drei  Fälle  ins  Auge  zu  fassen.    Der 

Fall  tritt  ein,  wenn  eine  möglichst  wenig  erhitate  und  möglichst  langsam 

feuerflüssige   Eruptivmassc  ein  Nebengestein  trifft,   das   eine  von 

und  Quellschichten    aus    möglichst  rasch  erneuerte  Wassermasse 

Es  finden  sich  dann  alle  Bedingungen  vereinigt,  um  jede  Spur 

directen  Feiierein Wirkung    auf  die   Substanz    des  Nebengesteins  zu 

lern.     Die  erste  Folge  des  Zusammentreffens  ist  eine  Erstarrungs- 

von  oft  glasiger,  schlackiger  und  basaltiger  Beschaffenheit,  wie  man 

bd  vielen,   besonders  gangartigen  Basaltriurchbrcchungen  beobachten 

Diese  ErstaiTungsrinde  ist  einer  schlecht  leitenden  Heerdwand  ver- 

icbbar,    durch    welche    die  Temperaturausgletchung    in   das    stets    bei 

.tanter    Kochtemperatur    des    Wassers     erhaltene    Nebengestein    nur 

9* 
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langsam  erfolgen  konnte.  Eine  plutonische  Metamorphose  oder  Ver- 
schmelzung der  Contactgesteine  wird  hier  mithin  zur  physikalischen  Un- 
möglichkeit. [240]  Der  zweite  in  Island  gewöhnliche,  bei  unseren  Basalten 
aber  seltenere  Fall  tritt  da  ein,  wo  die  Bedingungen  des  ersteren  Falles 
fehlen  oder  zurücktreten,  und  giebt  sich  durch  alle  Anzeichen  einer  statt- 
gehabten Glühhitze  zu  erkennen.  Die  Natur  dieser  Einwirkung  ist  wesentlidi 
mitbedingt  durch  die  Substanz  des  erhitzten  Gesteins.  Der  leichtflüssige 
Palagonittuff  wird  zu  Basalt  und  zeolithischem  Conglomerat,  der  Kalkstein 
zum  überbasischen  Silicat,  dem  Material  der  palagonitartigen  Bildungen, 
der  Sandstein  zur  gefritteten  homsteinähnlichen  Masse,  in  die  sich  oft 
das  Eruptivgestein,  wie  an  der  blauen  Kuppe  bei  Eschwege,  durch  haar- 
feine Risse  und  Spalten  in  der  Form  extravasatartiger  Verschmelzungs- 
gebilde ergießt. 

Außer  diesen  beiden  ist  nur  noch  ein  dritter  Fall  denkbar,  der 
nämlich,  dass  sich  der  Kochpunkt  des  Wassers  durch  ungeheure  Pressungen 
bis  zur  Glühhitze  steigert,  und  dass  sich  directe  Verschmelzungsgebilde 
von  glühend  flüssigem  Wasser  mit  glühend  flüssigem  Gestein  bilden.  Es 
giebt  in  der  That  auf  Island  Verhältnisse,  die  kaum  eine  andere  als  diese 
Erklärung  zuzulassen  scheinen.  Ich  werde  bei  einer  anderen  Gelegenheit 
wieder  darauf  zurückkommen. 

Man  sieht  aus  diesen  Erörterungen,  dass  den  meisten  plutonischen 
Vcrschmelzungsprocessen  und  Metamorphosen  eine  Wasserdampfentwick- 
lung vorangehen  muss.  Die  mechanischen  Wirkungen  derselben  kommen 
in  den  vulkanischen  Erschütterungen  und  Eruptionen,  die  chemischen  in 
den  mannigfaltigen  Aeußerungen  der  Fumarolenthätigkeit  zur  Erscheinung. 
Es  ist  daher  das  Studium  dieser  Thätigkeit  und  der  daraus  hervorgehenden 
Producte  für  die  Theorie  der  Vulkane  von  besonderem  Interesse.  Die 
vulkanischen  Nachwirkungen,  welche  sich  in  den  Solfataren,  Geisiren  und 
Thermen  kund  geben,  liefern  dazu  ein  Material,  das  die  Möglichkeit  dar- 
bietet, an  der  Hand  directer  Beobachtungen  und  Versuche  bis  zu  den 
mit  der  inneren  vulkanischen  Thätigkeit  auf  das  Engste  zusammenhängen- 
den Quellen  aller  dieser  Erscheinungen  vorzudringen. 

[241]  Das  wichtigste  Moment  einer  solchen  Untersuchung  bildet  die 
Zusammensetzung  der  Exhalationen,  welche  als  Nachwirkungen  der  großen 
vulkanischen  Catastrophen  dem  fumarolen  Boden  entströmen. 

Neben  dem  Wasserdampf,  aus  welchem  diese  Exhalationen  haupt- 
sächlich bestehen,  treten  als  gasförmige  Gemengtheile  ausschließlich  nur 
Kohlensäure,  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefeldampf,  Schwefelwasserstofii 
schweflige  Säure,  freies  Wasserstoffgas  und  daneben  als  fremde,  mdj( 
eigentlich  vulkanische  Substanzen  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Ammoiuali 
auf.     Von  Kohlenoxyd   oder   Kohlenwasserstoffen   habe    ich  niemals  dBc 
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igste  Spur  entdecken  können,  obgleich  mir  Methoden  der  Unter- 
\mg  zu  Gebote  stehen,  durch  die  noch  einige  Tausendtel  jener  Gase 
gewiesen  werden  können. 

Von  der  vorwaltenden  Menge  des  einen  oder  des  anderen  dieser 
)rmigen  Gemengtheile  hängt  der  chemische  Charakter  der  Fumarolen- 
gkeit  ab.  Die  Salzsäurefumarolen,  welche  bei  den  Italienischen  Vul- 
:n  nicht  selten  in  dem  großartigsten  Maaßstabe  auftreten,  und  dann 
ihnlich  von  mächtigen  Kochsalzsublimationen  begleitet  zu  seyn  pflegen, 
leinen  für  Island  von  geringer  Bedeutung.  Nur  in  den  wenige  Mo- 
alten  Kraterfumarolen,  die  dem  letzten  Heklaausbruch  ihre  Ent- 
ing  verdanken,  so  wie  in  den  Dampfquellen  des  damals  entstandenen 
LStromes  habe  ich  Spuren  von  Salzsäure  im  freien  Zustande  entdecken 
len.  Da  der  Vulkan,  als  ich  ihn  kurz  nach  seinem  letzten  Ausbruch 
chte,  schon  so  weit  zur  Ruhe  gekommen  war,  dass  es  an  allen  ge- 
amen  Dampfeniptionen  fehlte,  so  konnten  die  Gase  nur  vermittelst 
Luftpumpe  aus  den  ruhig  dampfenden  Kraterspalten  aufgesogen 
en,  die  dem  Luftzutritte  ziemlich  frei  zugängig  waren.  Der  bei  dem  Auf- 
nein der  Gase  condensirte  Wasserdampf  enthielt  stets  erhebliche 
jcn  von  freier  Chlorwasserstoffsäure,  die  als  unbestimmte  Menge  in 
nachstehenden  Analysen  mit  aufgeführt  ist: 


'242I 


75.  76.  77. 

i)  Fumarole  im     2)  Fumarole  im     3)  Fumarole  des 
großen  Hekla-      großen  Hekla-'         Lavastromes 

von  1845. 

78,90 

20,09 

1,01 

0,00 

0,00 


kraler. 

krater. 

Stickstoff 

81,81 

82,58 

Sauerstoff 

14,21 

16,86 

Kohlensäure 

2,44 

0,56 

Schwefelwasserstoff 

0,00 

0,00 

Schweflige  Säure 

1,54 

0,00 

Unbestimmte  Menge 

Salzsäure 

— 

— 

Kohlenoxyd 

0,000 

0,00 

Kohlenwasserstoff 

0,000 

0,00 

100,000 

100,000 

0,00 
0,00 


100,00 


Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Resultaten,  dass  Salzsäure  und  Kohlen- 
:  einen  Gemengtheil  dieser  Kratergase  ausmachen,  und  dass  sich 
Jben  bisweilen  noch  schweflige  Säure  hinzugesellt,  welche  in  den 
u'olen  des  Lavastromes  dergestalt  abnimmt,  dass  sie  nicht  mehr  in 
Gasen,   und  aur  kaum  noch  in  den  condensirten  Fumarolendämpfen 
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nachgewiesen  werden  konnte.  Mit  dieser  Thatsache  stimmt  die  Zusammen- 
setzung der  festen  und  flüssigen  Fumarolenproducte  der  1845  ^^^  ^' 
gebrochenen  Heklakrater  und  des  aus  dem  untersten  derselben  geflossenen 
Lavastromes  vollkommen  überein.  Der  feuchte  Grus,  welcher  die  ge- 
schmolzenen Schwefelmassen  im  Innern  des  obersten  und  größten  Kraters 
umgab,  zeigte  folgende  Zusammensetzung. 


Schwefel 

58,272 

Schwefelsaurer  Kalk 

0,796 

AI, +  AICI3 

0,425 

Eisenchlorür 

0,282 

Chlorcalcium 

0,650 

Chlormagnesium 

0,056 

Chlorkalium 

0,452 

Chlornatrium 

0,024 

Salmiak 

0,005 

Wasser 

9,402 

Zersetzter  Lavagnis 

28,636 

100,000. 

i 

1 


'243]  Es  sind  dieß,  mit  Ausnahme  des  aus  der  Luft  stammenden 
Ammoniaksalzcs,  dieselben  Producte,  welche  man  auf  nassem  Wege  durch 
Wechselwirkung  der  eben  in  den  Kraterfumarolen  nachge\*iescnen 
schwefeligen  Säure  und  Salzsäure  auf  das  Kratergestein  auch  künstlich 
darstellen  kann.  Von  ganz  anderer  Beschaffenheit  d^egen  zeigten  sich 
die  einzelnen  im  Gmnde  des  höchsten  Kratertrichters  verbreiteten  Salz- 
anflüge,  die,  der  unzersetztcn  Beschaffenheit  des  Gesteins  nach,  auf  dem 
sie  haften,  nur  auf  trockenem  Wege  entstandene  Sublimationsproducte 
seyn  können.     Ein  solcher  Anflug  bestand  aus: 

79- 
Chlornatrium  5,65 

Schwefelsaurem  Kalk  63,41 

Schwefelsaurer  Magnesia        12,68 

Schwefelsaurem  Natron  16,78 

Schwefelsaurem  Kali  0,88 

99,40. 

Da  die  schwefelsauren  Salze  als  solche  einer  Sublimation,  wie  be- 
kannt, nicht  fähig  sind,  so  lässt  sich  nur  annehmen,  dass  diese  Anflüge 
ursprünglich    in    der   Form    von   Chlorverbindungen   verflüchtigt  wurden, 
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id  dann  erst  durch  schweflige  Saure,  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf 
id  Luft,  zum  größten  Theil  in  Sauerstoffsalze  übergingen.  An  den 
irch  einen  nur  geringen  Gehalt  von  schwefliger  Säure  charakterisirten 
umarolen  des  untern  Lavastromes  herrschen  dagegen  wieder  die  Chlor- 
erbindungen vor,  wie  die  nachstehenden  Analysen  der  dort  einige 
lonate  nach  der  letzten  Eruption  gesammelten  Producte  zeigen: 


So. 

81. 

Salmiak 

81,68 

74,32 

4  Fe  +  Fe€l3 

5»04 

6,75 

4ÄI  + Al€l3 

3,73 

0,28 

Chlorm^nesium 

1,69 

5,45 

Chlorcalcium 

0,53 

4,63 

Chlornatrium 

1,73 

2,33 

Chlorkalium 

o,S3 

0,70 

Kieselerde 

o,9S 

0,25 

Wasser  und  steiniger  Rückstand 

3,12 

5»29 

99,00. 

100,00. 

[244]  Die  Bildungsweise  dieser  Salzmenge  ist  dieselbe  wie  bei  den 
ben  betrachteten  Kraterproducten,  nur  dass  es  hier  nicht  allein,  wie  ich 
ei  einer  andern  Gelegenheit  ausfuhrlich  gezeigt  habe'),  die  Luft,  sondern 
eit  mehr  noch  die  von  der  Lava  überfluthete,  zum  Theil  mit  Vegetation 
ekleidete  Bodendecke  ist,  welche  das  Ammoniak  zur  Salmiakbildung 
eferte'). 

Ueber  den  Ursprung  der  Salzsäure  in  den  Kratergasen  kann  kein 
weifel  obwalten.  Kochsalz,  welches  so  häufig  als  Sublimationsproduct 
ei  Vulkanen  auftritt,  wird  bekanntlich  bei  höheren  Temperaturen,  unter 
[ihvirkung  von  Wasserdampf,  durch  Silicate  in  jene  Säure  und  Natron 
alegt,  welches  letztere  sich  mit  dem  vorhandenen  Silicate  verbindet, 
lan  braucht  dabei  nicht  anzunehmen,  dass  die  Chlorverbindung  von  der 
ava  getrennt  diese  Zersetzung  erleidet.  Denn  man  kann  sich  leicht 
^erzeugen,  dass  das  Gestein  der  1845  geflossenen  Heklalava,  welches 
ne  oft  mit  Spuren  von  freier  Chlorwasserstoffsäure  imprägnirte,  Sub- 
nationsproducte  lieferte,  selbst  eine  erhebliche  Menge  von  basischen 
hlorverbindungen  in  seiner  Masse  enthält.  100  Theile  Lava  vom  Ausfluss- 
•ater  enthielten  in  der  That  0,246  Chlor,  und  dieselbe  Menge,  vom 
ade  des  Stroms  genommen,  0,447. 


i)  Liebig's  Ann.  Bd.  65,  S.  70.     Hier  Seite  81  ff. 

2;  Ein   Quadratmeter  Rasen  lieferte,  meinen  Versuchen  zufolge,    bei  der  trocknen 
stülation  eine  Ammoniakmenge,  welche  223,3  Crrm.  Salmiak  entspricht. 
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Es  liegt  in  der  Entstehungsweise  der  Salzsäurefumarolen,  dass  sie 
nur  da  den  Charakter  permanenter  Erscheinungen  annehmen  können, 
wo  die  unmittelbare  vulkanische  Thätigkeit  mit  ihren  für  diesen  Process 
unerlässlichen  Temperaturen  noch  nicht  in  bedeutendere  Bodentiefen 
zurückgesunken  ist;  denn  sonst  würde  die  so  kräftig  auf  die  Gesteine 
wirkende  Salzsäure  sehr  bald  auf  Kosten  der  damit  in  Berührung  kommen- 
den Gesteine  in  Chlorverbindungen  übergehen,  denen  es  bekanntlich  an 
Flüchtigkeit  fehlt,  [245]  um  auf  einem  längeren  Wege  noch  bei  ver- 
hältnissmäßig niedrigen  Temperaturen  die  Oberfläche  zu  erreichen.  Daher 
sieht  man  diese  Fumarolen  als  unmittelbare  Nachwirkungen  der  großen 
vulkanischen  Ausbrüche  auftreten,  bald  nach  diesen  erlöschen,  und  nur 
da  in  andauernder  Thätigkeit,  wo  Lava  in  Form  von  Schlackeneruption 
und  anhaltenden  Ergüssen  auf  längere  Dauer  hin  die  Oberfläche  er- 
reicht. 

Fehlen  diese  Bedingungen,  so  zieht  sich  die  Erscheinung  in  die  Tiefe 
zurück,  wo  sie  noch  lange  in  den  Heerden  der  Mineralwasserbildung 
thätig  seyn  mag,  wie  schon  aus  der  Zusammensetzung  der  Isländischen 
Thermalwasser  zu  schließen  ist,  über  deren  Bildungsweise  kein  Zweifel 
bestehen  kann,  da  sie  sich  leicht  künstlich  durch  Einwirkung  der 
vulkanischen  Gase  auf  die  Isländischen  Gesteine  darstellen  lassen. 

Ganz  anderen  Ursprungs  und  von  weit  weniger  ephemerer  Natur 
sind  die  Schwefelfumarolen,  welche  die  großen  vulkanischen  Ausbrüche 
Jahrhundertc  lang  überdauern.  Island  bietet  in  seinen  großartigen 
Solfataren  und  Geisirerscheinungen,  welche  den  beiden  Hauptstadien 
dieses  Fumarolenproccsses  entsprechen,  den  reichhaltigsten  Stoff"  zu  ihrer 
Erforschung  dar.  Ich  kann  mich  indessen  zunächst  auch  hier  nur  auf 
die  Mittheilung  derjenigen  Resultate  meiner  Untersuchungen  beschränken, 
welche  sich  auf  den  allgemeinen  Zusammenhang  dieser  Erscheinungen 
mit  den  ursprünglichen  Vorgängen  der  vulkanischen  Thätigkeit  be- 
ziehen. 

Die  Gase,  welche  den  kochend  heißen  Schlammboden  der  Solfataren- 
feldcr  durchwühlen,  oder  sich  aus  dem  festeren  Bodengestein  in  ge- 
waltigen Dampfstrahlen  Bahn  brechen,  müssen  auch  hier  den  Ausgangs- 
punkt der  Untersuchung  bilden.  Von  allen  Dampferuptionen  dieser  Art 
hat  Krisuvik's  Solfatara  die  erheblichsten  aufzuweisen.  Diejenige  Dampf- 
quclle,  welche  einige  hundert  Fuß  hoch  über  der  dortigen  Hauptquelleß- 
gruppc  des  Thaies  aus  dem  lockeren  Steingerölle  der  oberen  Berg\vand 
hervorbricht,  stößt  [246]  mit  brausendem  Gezisch  einen  mächtigen  Dampf- 
strahl aus,  dessen  Spannung  hinreichend  ist,  faustgroße  Steine  mehrere 
Fuß  hoch  empor  zu  schleudern.  Dieser  Strahl  enthält  auf  82,30  Wasser- 
dampf 17,70  Gase  von  der  nachstehenden  Zusammensetzung: 
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82 

Kohlensäure 

87,43 

Schwefelwasserstoff 

6,60 

Wasserstoff 

4,30 

Stickstoff 

1,67 

Kohlenoxyd 

0,00 

Kohlenwasserstoff 

0,00 

100,00. 

ne  Gesammtzusammensctzung  ist  diese: 

83. 

Wasserdampf 

82,30 

Kohlensäure 

15,47 

Schwefelwasserstoff 

1,17 

Wasserstoff 

0,76 

Stickstoff 

_.°j3o 

100,00. 

ch  einer  Cubicirung,    die  aber  nur  als  eine  höchst  approximative 

ng    gelten   kann,    entweichen   aus   dieser    einzigen    Quelle    in    24 

i    223   Km.  Schwefelwasserstoffgas    und    12    Km.    reines   Wasser- 

,    und  eine  Dampfmenge,    deren  Totaleffect  fast  30  Pferdekräften 

ht 

:ht  neben  dieser  findet  sich  eine  andere,  kaum  schwächere  Quelle, 

ias  fast  ganz  gleich  mit  der  ersten  zusammengesetzt  ist,   nämlich: 


84. 

Kohlensäure 

88,24 

Schwefelwasserstoff 

6,97 

Wasserstoff 

4,10 

Stickstoff 

0,69 

Kohlenoxyd 

0,00 

Kohlenwasserstoff 

0,00 

100,00. 

7]  In  viertelstündiger  Entfernung  von  dort,  da,  wo  man  von  Reyk- 
>mmend  im  Thalgrunde  selbst  die  ersten  großen  Dampferuptionen 
,  finden  sich  am  Rande  eines,  den  Reisenden  gewöhnlich  zur 
:e  dienenden  Wiesengrundes  eine  Anzahl  großer  kochender 
nkessel,  zwischen  denen  man  einen  mächtigen  Dampfstrahl  mit 
Tcr  Heftigkeit  hervorbrechen  sieht.  Obwohl  das  kleine  Stückchen 
odens,  welches  denselben  damals  umgab,  fortwährend  von  heißen 
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Dampfwolken  verhüllt  wurde,  so  gelang  es  doch  auf  einzelnen  zwischen 
den  siedenden  Pfuhlen  gebildeten  Gypskrusten  bis  zu  der  Quellenmündimg 
vorzudringen,  und  das  Gas  zur  nachstehenden  Analyse  vermittelst  eines 
geeigneten  Apparates  aufzufangen: 


85. 

Stickstoff 

0,50 

Kohlensäure 

79,07 

Schwefelwasserstoff 

15,71 

Wasserstoff 

4,72 

Kohlenoxyd 

0,00 

Kohlenwasserstoff 

0,00 

100,00. 

Die  ungeheure  Gewalt  mit  der  diese    von  Wasserdampfmassen  b^ 
gleiteten  Gase  hervordringen,  lassen  diese  Quellen  als  die  Hauptmündungen 
der  Spalten    und  Kanäle   erscheinen,    von   denen  aus  die  Fumarolengase 
sich  in    den    umliegenden  Boden  verbreiten    und    dessen    Metamorphose 
vermitteln.      Da    die    gelösten    Producte    dieser   Metamorphose   als  vor- 
waltenden  Charakter   eine,    durch    Schwefelsäurebildung    bedingte,  saure 
Reaction  darbieten,    so    zeigt  sich  keine  Spur   von  kohlensauren  Salzen 
oder  Kieselabsätzen  unter  den  Zersetzungsproducten  des  dortigen  Solfataren- 
bodens.     Während    die  Kohlensäure    an   den  Zersetzungen   keinen  Theil 
nimmt,    sind    es    hier    ausschließlich    nur    Schwefelwasserstoff   und  die 
schweflige  Säure,    w^elche    unter  Vermittelung   des    erhitzten  Wassers  zu 
allen    den   Gesteinsumbildungen    verwandt   werden,    von    denen   ich  die 
merkwürdigsten  bereits  in  einer  früheren  Arbeit  über  die  pseudovulkanischen 
[248]    Erscheinungen    Islands    hervorgehoben  habe').     Die    Analyse  der 
Gase,  welche  von  dem  dampfenden  Fumarolenboden  ausgehaucht  werden, 
oder  in  den  kleinen  Wasser-   und  Schlammpfuhlen  desselben  ent\veichen, 
geben  den  entsprechendsten  Beweis  für  diese  ausschließliche  Wirksamkeit 
des  Schwefelwasserstoffs.     Denn  der  bedeutende  Kohlensäuregehalt  erhält 
sich  darin,  während  der  Schwefelwasserstoff  gegen  die  Menge  des  freien 
Wasserstoffs  immer  mehr   zurücktritt.     Die   nachstehenden  Analysen,  zu 
denen  das  Gas  aus  verschiedenen  kleinen  kochenden  Wassertümpeln  ge- 
nommen war,  die  sich  mitten  im  Schlammboden  der  Krisuvfk'er  Solfatara 
finden,    zeigen    diese   Abnahme   des   Schwefelwasserstoffs   auf  das  Deut- 
lichste. 


i)  Liebig's  Ann.  Bd.  62,  S.  i.     Hier  Seite  38. 
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86. 

87. 

Stickstoff 

i,8o 

1,44 

Kohlensäure 

88,54 

86,92 

Schwefelwasserstoff 

1,79 

3,28 

Wasserstoff 

7,87 

8,36 

Kohlenoxyd 

0,00 

0,00 

Kohlenwasserstoff 

0,00 

0,00 

100,00  100,00. 

Der  Vollständigkeit  wegen  mag  hier  noch  die  Analyse  eines  solchen 
iases  von  Reykjahlidh  im  hohen  Norden  von  Island  ihren  Platz  finden, 
as  vermittelst  eines  künstlich  erzeugten  Dampfstrahls  aus  dem  dampfen- 
en  Schlammboden  eines  großen  Fumarolenfeldes  gezogen  war,  und  das 
ich  durch  seinen  ungewöhnlichen  Reichthum  an  Wasserstoffgas  aus- 
zeichnet. 


88. 

Stickstoff 

0,72 

Kohlensäure 

30,00 

Schwefelwasserstoff 

24,12 

Wasserstoff 

25,14 

Kohlenoxyd 

0,00 

Kohlenwasserstoff 

0,00 

100,00. 

[249]  Man  sieht  aus  diesen  Versuchen,  wie  wenig  man  berechtigt 
evvesen  ist,  die  Anwesenheit  brennbarer  Gase  in  den  Exhalationen  der 
ulkane  zu  leugnen.  Die  Einwürfe,  mit  denen  man  die  alte  Davy'sche 
ulkanentheorie  beseitigt  zu  haben  glaubt,  verlieren  nach  diesen  Ergeb- 
issen  wieder  jeden  Halt.  Denn  nimmt  man  im  Sinne  dieser  Theorie  an, 
ass  die  Laven  und  die  sie  begleitenden  Gluthphänomene  auf  einer  durch 
''asserzersetzung  bedingten  Oxydation  von  Alkali  und  Erdmetallen  be- 
ihen,  so  lässt  sich,  ganz  den  bisherigen  Annahmen  entgegen,  zeigen, 
ISS  die  Quantität  des  an  Vulkanen  entwickelten  Wasserstoffs  mit  dem 
mfange  der  gebildeten  Lavaströme  vollkommen  im  Verhältniss  steht, 
ine  einzige  der  Krfsuvik'er  Dampfquellen  giebt  nach  der  eben  angeführten 
ibicining  gegen  12  Km.  Wasserstoffgas  in  24  Stunden.  Nimmt  man 
,  dass  daselbst  die  übrigen  zahllosen  Quellen  sammt  den  dortigen  großen 
imarolenfeldern  insgesammt  nur  eine  hundertmal  größere  Gasmenge 
ben,  wobei  man  fest  überzeugt  seyn  darf,  noch  weit  hinter  der  ganzen 
.*nge  des  wirklich  entweichenden  Gases  zurückgeblieben  zu  seyn,  so 
st  sich    schon   unter  dieser   Voraussetzung    durch    einfache    Rechnung 
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zeigen,  dass  die  Lavabildung,  welche  einer  solchen  Gasausscheidung 
innerhalb  der  Periode  zweier  großer  Eruptionen  äquivalent  ist,  zur  Er- 
zeugung mächtiger  Lavaströme  hinreicht.  Ebenso  wenig  kann  man  nun 
auch  gegenwärtig  dem  zweiten  Haupteinwurfe  g^en  die  Davy'sche  H>'po- 
these  noch  eine  Bedeutung  beilegen:  ich  meine  dem  Einwurfe,  dass  man 
bei  den  großen  Kraterausbrüchen  erhebliche  Flammenerscheinungen  nicht 
zu  beobachten  pflegt.  Denn  ermittelt  man  z.  B.  aus  der  gefundenen 
Zusammensetzung  des  zuerst  aufgeführten  Fumarolengases,  dessen  Flammen- 
tcmperatur,  so  giebt  die  Rechnung  kaum  152*^  C,  mithin  einen  Wärme- 
grad,   der  weit  unter  der  Entzündungstemperatur  des  Wasserstoffs  liegt 

Diese  Gase  sind  daher  nur  noch  in  der  Glühhitze  brennbar,  und 
können  daher  im  günstigsten  Falle  durch  eine  solche  Verbrennung  nur 
einen  Temperaturzuwachs  von  [250]  152°  C.  hervorbringen,  der  sich 
natürlich  in  der  Glühhitze  jeder  Wahrnehmung  durch  das  Auge  entziehen 
musstc. 

Da,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  auch  die  palagonitische  Metamorphose 
von  einer  Wasserstoffausscheidung  begleitet  ist,  so  scheint  es  fast,  als  ob 
die  Quellen  dieses  Gases  nicht  zweifelhaft  seyn  könnten.  Allein  es  findet 
sich  in  der  Constitution  der  untersuchten  Gasgemenge  selbst  ein  directer 
Beweis,  dass  weder  die  Palagonitbildung  noch  eine  durch  Alkali  und  Erd- 
metalle bedingte  Wasserzersetzung  irgend  einen  Antheil  an  der  Bildung 
des  xmlkanischen  Wasserstoffs  haben  kann.  Denn  jeder  dieser  beiden 
Processe  setzt  eine  Temperatur  voraus,  in  welcher  Kohlensäure  neben 
Wasserstoffgas  nicht  bestehen  kann,  ohne  theUweise  zu  Kohlenoxydgas 
rcducirt  zu  werden.  Von  diesem  Gase  findet  sich  aber  unter  den  vul- 
kanischen nicht  die  geringste  Spur. 

AulJcr  dem  Schwefelwasserstoff  ist  es  vornehmlich  noch  die  schweflige 
Säure,   welche  den   Charakter   der   Solfataren-Thätigkeit  bedingt.     Auch 
dieses  Gas  kommt  stets  in  Gemeinschaft  mit  Wasserdampf  zu  Tage.   Es 
kann  bei    der  großen  Leichtigkeit,    mit  der  es  sich  in  den  condensirten 
Wasserdämpfen   löst,   nicht  als  Gas  aufgesammelt  werden.     Aber  schon 
der  Geruch  und  die  Reaction  mit  Jod,  welche  das  aus  solchen  Dampf- 
quellcn  condensirte  Wasser  her\-orbringt,  zeugt  von  der  erheblichen  Menge 
desselben.     Da  sich  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  gegenseitig 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzen,  so  können  beide  niemals  zu- 
Sfleich  auftreten.     Sie  finden  sich  aber  nicht  selten  auf  ein  und  demselben 
Fumarolcnfclde  dicht  neben  einander. 

Man  hat  die  Bildung  der  xiilkanischen  Gase,  deren  Wasserstoffgehalt 
bisher  gänzlich  übersehen  worden  ist,  zum  Theil  mit  oi^anischen  Zcr- 
setzungsproccssen  in  Verbindung  bringen  wollen.  Allein  die  Gase,  welche 
bei    der     freiwilligen    Zersetzung    oder    bei    der    trockenen     Destillation 
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sehe  Reste  bilden,  zeigen  auch  nicht  die  entfernteste  Aehnlichkeit  mit 
Exhalationsproducten.  Um  [251]  dieß  zu  zeigen  wird  es  hinreichen, 
ur  einige  Analysen  anzuführen,  welche  ich  mit  Leuchtgas  aus  Stein- 
1  und  solchen  natürlich  vorkommenden  brennbaren  Gasgemengen 
:ellt  habe,   über  deren  organischen  Ursprung  kein  Zweifel  obwalten 

Sumpfgas  aus  einem  Teich  des  botanischen  Gartens 

in  Marburg. 

89. 


Sommer. 

Winter. 

Stickstoff" 

49)39 

18,03 

Sauerstoff" 

0,17  • 

0,00 

Kohlensäure 

3,10 

5,36 

Grubengas 

47,37 

76,61 

Wasserstoff" 

0,00 

0,00 

Kohlenoxyd 

0,00 

0,00 

Oelbildendes  Gas 

0,00 

0,00 

100,00 

100,00. 

is  aus  einer  bei  Hannover  erbohrten  Steinöl  gebenden 

Soolquelle. 


90. 

Stickstoff" 

25,12 

Sauerstoff" 

0,00 

Kohlensäure 

14,41 

Schwefelwasserstoff" 

3,18 

Grubengas 

56,61 

Steinöldampf 

0,68 

Wasserstoff" 

0,00 

Kohlenoxyd 

0,00 

1 00,00. 

dem  Knistersalz 

von  Wi 

Stickstoff" 

91. 
10,35 

Sauerstoff" 

2,58 

Kohlensäure 

2,00 

Grubengas 

84,60 

Wasserstoff* 

0,00 

Kohlenoxyd 

0,00 

Oelbildendes  Gas 

0,00 

1 00,00. 
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[252]     Grubengas  aus  den  Steinkohlenflötzen  bei 

Obernkirchen*). 

92. 


Stickstoff 

7,16 

Sauerstoff 

0,45 

Kohlenoxyd 

2,61 

Grubengas 

1 

50,53 

Wasserstoff 

0,00 

Kohlenoxyd 

0,00 

Oelbildendes  Gas 

0,00 

• 

100,00. 

Gas  aus  den  Aachner  Thermalquellen. 

93. 

94 

Kaiserquelle. 

Comeliusqnelle. 

Frei  auf- 

Im Wasser       Frei  anf- 

Im  Wasser 

steigendes 

difTnndirtes      steigendes 

diffandirtes 

Gas. 

Gas. 

Gas. 

Gas. 

Stickstoff                        66,98 

9,00 

81,68 

7,79 

Sauerstoff                     0,00 

1,23 

0,00 

0,00 

Kohlensäure                SOjÖQ 

89,40 

17,60 

92,21 

Schwefelwasserstoff     0,31 

0,00 

0,00 

0,00 

Grubengas                     1,82 

0,37 

0,72 

0,00 

Wasserstoffgas              0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Kohlenoxyd                  0,00 

0,00 

0,00 

» 

0,00 

Oelbildendes  Gas        0,00 

o,co 

0,00 

0,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Quirinusbad. 

Rosenquelle. 

95- 

96. 

Stickstoff 

6,41 

9,H 

Sauerstoff 

0,08 

0,00 

Kohlensäure 

93,25 

90,31 

Schwefelwasserstoff 

0,00 

0,00 

Grubengas 

0,26 

0,55 

Wasserstoff 

0,00 

0,00 

Kohlenoxyd 

0,00 

0,00 

Oelbildendes  Gas 

0,00 
00,00 

0,00 

1 

100,00. 

i)  Aus  demselben  Bohrloch,  aus  welchem  Bischof  eine  Gasprobe  zu  seinen  Untc 
suchungen  schöpfte. 
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Im  Nenndorfer  Schwefelwasser  diffundirtes  Gas. 


Trink- 

Quelle unter 

Bade- 

quelle. 

dem  Gewölbe. 

quelle. 

97. 

98. 

99. 

Stickstoff 

I7)30 

19,91 

23,91 

Sauerstoff 

0,00 

0,00 

0,00 

Kohlensäure 

69,38 

68,29 

72,63 

Schwefelwasserstoff 

11,86 

11,72 

3,29 

Grubengas 

1,46 

0,28 

0,17 

Wasserstoff 

0,00 

0,00 

0,00 

KohJenoxyd 

0,00 

0,00 

0,00 

Oelbildendes  Gas 

0,00 

0,00 
100,00 

0,00 

100,00 

100,00. 

inigtes  Steinkohlengas  aus  einem  Englischen  Gewerk. 


100. 

Stickstoff 

1,89 

Sauerstoff 

0,00 

Kohlensäure 

2,83 

Schwefelwasserstc 

)ff        Spur 

Grubengas 

26,91 

Wasserstoff 

35,13 

Kohlenoxyd 

5,11 

Klaylgas 

2,70 

Ditetrylgas 

2,28 

100,00. 

ti  sieht  schon  aus  diesen  Analysen,  denen  ich  noch  eine  größere 
derer  hinzufügen  könnte,  dass  die  vulkanischen  Gase  durch  die 
iheit  aller  brennbaren  kohlenstoffhaltigen  Bestandtheile  charak- 
>ind,  während  diese  letzteren  in  den  gasförmigen  Producten  der 
:n  Destillation  und   der  freiwilligen  Zersetzung  organischer  Reste 

fehlen. 

men  demnach  die  Solfatarengase  in  keiner  Weise  organischen 
gs  seyn,  so  bedarf  es  auf  der  andern  Seite  nicht  einmal  einer 
ren  Hypothese,  um  ihre  Entstehung  zu   erklären.     Der  einfachste 

zeigt,  dass  wo  Schwefel  und  Wasserdampf  mit  erhitztem  Pyroxen- 
1  [254]  zusammentreffen,  alle  Bedingungen  zu  ihrer  Bildung  ge- 
ind.  Leitet  man  Schwefeldampf  in  der  Glühhitze  über  Basalt 
end  ein   anderes  der  eben  betrachteten  Pyroxengebilde,   so  tritt 
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eine  partielle  Zersetzung  des  in  diesen  Gesteinen  enthaltenen  Eisenoxydes 
ein,  indem  sich  der  Schwefel  in  dessen  Bestandtheile  theilt.  Der  Sauer- 
stoff des  Oxydes  entweicht  in  der  Form  von  schwefliger  Säure,  und  das 
Metall  bleibt  als  Schwefeleisen  im  Gestein  zurück.  Leitet  man  darauf 
Wasserdämpfe  in  der  angehenden  Glühhitze  über  die  auf  die  angegebene 
Weise  mit  Schwefeldampf  behandelte  Gebirgsart,  so  entweicht  unter 
Bildung  von  Eisenoxyduloxyd  eine  reichliche  Menge  SchwefelwasserstofT. 
Uebersteigt  die  Temperatur  nur  um  Weniges  die  angehende  Glühhitze, 
so  zerfallt  ein  Theil  dieses  Schwefelwasserstoffs  in  seine  Elemente^  und 
man  findet  neben  dem  Schwefelwasserstoff  eine  erhebliche  Menge  freien 
Wasserstoffs  nebst  Schwefeldampf.  Basaltbrocken  vom  Stempelskopf  bei 
Marburg  in  Schwefeldampf  geglüht,  und  dann  mit  Wasserdampf  in  höherer 
Temperatur  behandelt,  gaben  ein  Gasgemenge  von  der  nachstehenden 
Zusammensetzung : 

Schwefelwasserstoff     93,99 

Wasserstoff  6,01 

1 00,00. 

Die    Erscheinungen,    welche    der    Solfatarenthätigkeit     zum   Grunde 
liegen,  sind  nach  diesen  Versuchen   leicht   verständlich.      Es  ist  bekannt, 
dass    fast    alle    vulkanischen    Eruptionen    von   Schwefelsublimationen  b^ 
gleitet  sind.     Wo  solche  Schwefelmassen,  deren  Auftreten  sich  leicht  aus 
der    Einwirkung    der    vulkanischen    Hitze    auf    zersetzbare    Schwefelver- 
bindungen erklärt,  den  glühenden  Pyroxengesteinen  in  Dampfgestalt  be- 
gegnen,   liegt    daher   die  Zone,    aus   der  die  schw^eflige  Säure  ihren  Ur- 
sprung   nimmt.      Sinkt    darauf   die    vulkanische    Thätigkeit    zu    niederen 
Temperaturen    herab,    so    tritt    die   chemische  Thätigkeit  dieser  Zone  in 
eine    neue    Phase.      Die    daselbst    erzeugten    Schwefelverbindungen  des 
Eisens  und  vielleicht  auch  der  Erd-  und  Alkalimetalle  beginnen  [255;  ihre 
Wirkung  auf  den  Wasserdampf,   und  als  Resultat  dieser  Wechselwirkung 
entsteht  Schwefelwasserstoff  und  dessen  Zersetzungsproducte,  freier  Wasser- 
stoff und  Schwefeldampf     Man   sieht  daher,   dass  diese  beiden  Processe 
in  einander  verlaufen,   und   sich  in  einer  Weise  begegnen,  die  das  regel- 
lose gleichzeitige  Auftreten  jener  Gase  an  wenig  von  einander  entlegenen 
Stellen  des  Fumarolenbodens  nothwendig  bedingen  muss.     In  diesen  Vor- 
gängen   liegt    zugleich    die  Erklärung   des  chronologischen  Verlaufes  der 
Fumarolenthätigkeit.     Zu   der  schwefligen   Säure,    deren   ausschließliches 
Auftreten   den  Beginn  aller   dieser  Erscheinungen  bezeichnet,  gesellt  sich 
zunächst    der    Schwefelwasserstoff    und    bewirkt    durch     seine    Wechsel- 
wirkung mit  dem  crsteren  Gase  jene  Folge  von  Zersetzungen,  welche  die 
eigentlichen  Solfatarcn  charakterisiren.     Saure  Flüssigkeiten  durchtränken 
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les  von  abgeschiedeneü  Schwefclmasseii  durchzogenen,  von  VVasser- 
fempfen  ausgeiviihlten  Boden,  und  verwandeln,  wie  ich  früher  gezeigt 
ahe,  dessen  Gesteine,  mögen  sie  der  pyroxenischen  oder  der  trachytischen 
jruppe  angehören,  in  Thon,  indem  sie  den  Silicaten  Kali,  Natron, 
llagnesia,  Kalkerde,   Eisenoxydul   und  oft  einen  Theil   der  Thonerde  als 

rwefelsaure  Salze  entziehen. 
Auf  diese  zerstörende  Thätigkeit  folgt  im  Laufe  der  Zeiten  eine 
khaffende,  die  in  dem  Maaßc  zunimmt,  als  die  Quelle  der  schwefligen 
Säure  versiegt,  und  die  sich  mehr  und  mehr  erschöpfende  Schwefel- 
wasserstoffe nhvicklung  in  größere  Tiefen  zurücksinkt.  Dadurch  ver- 
schuindet  die  saure  Reaction  des  den  Boden  durchtränkenden  Wassers 
und  macht  einer  alkalischen  Platz,  die  in  der  Bildung  von  Schwefelalkalien 
luf  Kosten  des  nun  nur  allein  noch  wirkenden  Schwefelwasserstoffs  ihren 
jrund  hat.  Zugleich  beginnt  mit  dem  Erlöschen  der  sauren  Reaction 
lie  Einwirkung  der  freien  Kohlensäure  auf  die  Gesteine  und  mit  den 
laraus  hervorgehenden  alkalischen  Bicarbonaten  ist  das  Lösungsmittel 
Ür  die  Kieselsäure  gegeben,  aus  der  sich  nach  den  einfachsten  schon 
rtjher  von  mir  entwickelten  [256]  Gesetzen  jene  wunderbaren  Geisir- 
iparate  aufbauen,  die  das  großartige  Spiel  der  Isländischen  Emptiv- 
llen  vermitteln. 

Als  die   Endglieder  in  der  chronologischen  Reihenfolge  aller  dieser 
:heinungen    treten    dann    endlich   zuletzt  nur   noch   die   Kohlensäure- 
rilen  auf,   welche  die  plutonischen  Katastrophen  am  längsten  zu  über- 
lem  pflegen,  und  die  ausschlieüHch  auf  den  Westen  Islands  beschränkt 
seyn  scheinen. 
Die  Fumarolenfeldcr  an  den  Krateren  des  Hekia  befanden  sich  kurz 
der  Eruption   vom  Jahre  1845,    wo    ich   sie   sorgfaltiger  zu   unter- 
ien  Gelegenheit  hatte,  in  jenem  Zustande,  den  ich  als  die  erste  Phase 
vulkanischen  Nachwirkungen   bezeichnet  habe.     Es  ließ  sich  daselbst 
sdcr    durch    den   Geruch,    noch    durch   Reagentien    die   geringste  Spur 
,  Schwefelwasserstoff  nachweisen,   während  sich  neben  den  reichlichen 
wefelsubiimationen    die   Gegenwart    der   schwefligen    Säure    schon    in 
ten  Entfernungen   von    den  Krateren   durch   den  Geruch  unzweifelhaft 
erkennen    gab.      Zwar    zeigten   sich    über    den    Fumarolen  bei    An- 
erung   einer    brennenden  Cigarre  jene    dicken  Rauchwolken,    welche 
als     ein    Kennzeichen    geringer   Schwefelwasserstoffspuren    nach- 
lesen  hat.      Da    man  sich  indessen   leicht  durch   den  Versuch  über- 
gen  kann,   dass  auch  Schwefel  für  sich,  wenn  er  mit  Wasserdämpfen 
"  nirt,    dasselbe  Phänomen  hervorbringt,    so   bleibt  es  zweifelhaft,    ob 
nur  eine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  damals  die  Krateremanat^onen 
Reitet  habe.     Ganz   dieselben  Erscheinungen   habe  ich  im  Jahre  1843 
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im  Krater  des  Vesuvs  beobachtet,  als  dieser  nach  einer  längeren  Zeit  der 
Ruhe  zu  erneuerter  Thätigkeit  erwachte,  und  wieder  in  periodische  Dampf- 
detonationen  zu  Schlacken  erstarrende  Lava  aus  seinen  Kraterkegeln 
emporzuspritzen  begann.  Ebenso  scheinen  die  letzten  Eruptionen  des 
Krafla  und  Leirhnükr  im  vorigen  Jahrhundert,  nach  den  uns  darüber 
aufbewahrten,  übrigens  höchst  dürftigen  und  mangelhaften  [257]  Nach- 
richten von  solchen  Erscheinungen  begleitet  gewesen  zu  seyn. 

In  den  ausgedehnten  Solfataren,  welche  diese  letztern  Vulkane  um- 
geben, zeigt  sich  gegenwärtig  die  zweite  Phase  der  vulkanischen  Nach- 
wirkungen in  der  großartigsten  Entwicklung,  während  die  dortige  Thätig- 
keit schon  in  bedeutendem  Abnehmen  begriffen  ist.  Es  treten  daselbst 
die  Emanationen  der  schwefligen  Säure,  wie  zu  Krfsuvik  im  Südwesten 
von  Island,  schon  bedeutend  gegen  die  Masse  des  Schwefelwasserstoffs 
zurück,  der  hier  in  überwiegender  Menge  aus  dem  dampfenden  Thon- 
boden  und  den  kochenden  Schlammpfuhlen  entweicht. 

Was  endlich  die  dritte  Entwicklungsphase  dieser  Vorgänge  betrifft, 
die  sich  in  den  Geisirphänomenen  kund  giebt,  so  lässt  sie  sich  in  ihrer 
chronologischen  Beziehung  kaum  irgendwo  schöner  beobachten,  als  an 
der  berühmten  Quelle  zu  Haukadalr  selbst,  welche  vorzugsweise  den 
Namen  des  großen  Geisirs  fuhrt.  Der  Krater  dieser  Quelle,  der  das 
Material  zu  seinem  Kieseltuffmantel,  wie  die  meisten  dieser  Quellen,  aus 
dem  leicht  zersetzbaren  Palagonittuff  empfangen  hat,  ruht  auf  einem 
noch  immer  thätigen  Fumarolenboden,  der  am  nordwestlichen,  durch 
einen  Wasserriss  aufgeschlossenen,  Rande  des  Quellenkonus  zu  Tage 
liegt.  Die  daselbst  den  Fumarolenthon  durchbrechenden  Dampfstrahlen 
stimmen  auf  das  Vollkommenste  in  ihrer  äußeren  Erscheinung,  und  in 
ihren  Wirkungen  mit  den  Quellen  überein,  welche  man  in  den  Solfataren 
vom  Krisuvik  und  Reykjahlidh  antrifft,  nur  dass  man  am  Geisir  schon 
jede  Spur  von  schwefliger  Säure  vermisst,  und  mit  derselben  auch  jede 
erhebliche  Ablagerung  von  Schwefelkrusten.  Ein  Blick  auf  die  nach- 
stehende Zusammensetzung  der  Gase,  welche  diesem  Fumarolenboden 
des  Geisirs  entnommen  sind,  müssen  in  der  That  jeden  Zweifel  an  dem 
identischen  Ursprung  aller  dieser  Erscheinungen  beseitigen: 

[258]  loi. 

Stickstoff  84, 1 1 

Kohlensäure  8,92 

Wasserstoff  6,59 

Schwefelwasserstoff  o,  3  8 

Kohlenoxyd  0,00 

Grubengas  0,00 

Sauerstoff  0,00 

100,00. 
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Das  Verhältniss  des  Wasserstoffs  zum  Schwefelwasserstoff  und  zur 
Kohlensäure  giebt  auch  hier  den  Maaßstab  für  den  Verbrauch  der  letzten 
beiden  Gase,  der  hier,  wie  man  sieht,  ein  weit  griDlJerer  ist,  als  in  den 
Solfatarcn.  In  diesen  wenigen  einfachen  und  leicht  verständlichen  Pro- 
cessen der  vulkanischen  Gasbildung  liegt  der  Schlüssel  zu  einer  ganzen 
Reihe  von  metamorphischen  Umbildungen,  die  man  unter  dem  Namen 
der  pncumatoly tischen  als  eine  allgemeine  und  weit  verbreitete  Klasse  von 
Erscheinungen  zusammenfassen  kann.  Die  leicht  selbst  durch  directe 
Versuche  nachweisbare  Entstehungsart  und  Zusammensetzung  der  sauren 
und  alkalischen  Thermalmassen  Islands  folgt  aus  diesen  Vorgängen  mit 
einfacher  Consequenz,  und  die  thonigcn  Umbildungen,  welche  man  an 
Jen  Saalbändern  der  trachytischen  und  pyroxenischen  Gänge,  im  aus- 
gedehntesten Maaßstabe  aber  in  den  von  plutonischen  Gesteinen  durch- 
dniogenen  Schichten  der  conglomeratischen  Mandelsteine  und  Tuffe  be- 
otöchtet,  sind  zum  Theil  nur  aus  einer  großartigen  Wiederholung  eben 
jener  Zersetzungsprocesse  hervorgegangen,  welche  wir  noch  t;iglich  an 
der  Oberfläche  der  Isländischen  Solfataren  unter  unsern  Augen  vor  sich 
gehen  sehen.  Ohne  hier  die  minder  interessanten  Gesteinsbildungen  aus- 
führlicher zu  berühren,  welche  durch  die  vereinzelten  Wirkungen  von 
VVasserdampf  und  Salzsäure  bedingt  sind,  will  ich  mich,  um  diese  Mit- 
HieiJung  nicht  über  ihre  Gränzen  auszudehnen,  nur  noch  auf  eine  kurze 
Alldeutung  einiger  Gesteins  Umbildungen  beschränken,  welche  unter  dem 
liinfluss  der  Solfatarengase  vor  sich  gehen,  [asgi  und  mit  denen  sich  die 
lange  Reihe  der  Gesteinsmetamorphose  abschließt.  Während  die  pala- 
gonitische  Metamorphose  wasserhaltige  Producte  erzeugt,  in  denen  das 
relative  Verhältniss  der  normal  pyroxenischen  Gesteinsmasse  kaum  ge- 
ädert erscheint,  ist  die  p neu matoly tische  Metamorphose  von  einem 
Substanzverlust  des  zersetzten  Gesteins  begleitet,  der  sich  zunächst  auf 
die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  imd  ferner  auf  die  Oxyde  des  Eisens 
und  die  Kieselerde   erstreckt.     Die  Einwirkung   der  Fu  mar  ölen  gase,   der 

Itein  vulkanisches  Gestein,  selbst  nicht  der  sauerste  Trachyt,  zu  wider- 
tehcn  vermag,  lässt  sich  zunächst  an  den  Gesteinen  des  So  Ifatarenbodens 
Selbst  durch  alle  Phasen  einer  fortschreitenden  Zersetzung  verfolgen.  Die 
wtea  Anfänge  geben  sich  durch  eine  leichtere  Färbung  der  Gesteine  zu 
Rkennen;  dem  damit  verbundenen  matten  Ansehen  folgt  nach  und  nach 
(ine  Auflockerung  der  Masse,  die  sich  bis  zur  leichten  Z erreib lichkeit 
•te^erl,  bis  endlich  nach  vollendeter  Einwirkung  eine  fast  eisen  oxydfreie, 
pUstsche,  nach  dem  Trocknen  leicht  zerreibliche,  auf  den  Strich 
{^äszende  Thonmasse  zurückbleibt,  die  einem  weitern  Angriff  vollkommen 
•idereteht.  Bei  diesem  Processe  treten  als  charakteristische  Neben- 
producte,  deren  specielle  Bildungsweise  ich  bereits  bei  einer  andern 
_    _  -  lO* 
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Gelegenheit  ausführlicher  erörtert  habe'),  Krystalle  von  Schwefelkies,  zu 
Hyalith  eintrocknende  Kieselerde,  Eisenoxydhydrat,  und  aus  diesem  schon 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  gebildetes  Eisenoxyd,  so  wie  unter 
Umständen  auch  kohlensaurer  Kalk  oder  Gyps  auf. 

Die  Quellen  des  großen  Geisirs  haben  ihre  kieseligen  Incrustationen 
über  einem  palagonitischen  Tuflboden  aufgebaut,  der,  wie  ich  schon  oben 
en^'ähnt  habe,   von  Solfatarengasen  durchbrochen  wird.     Aus  dieser  mit 
Kieseltuif  und   Thalgeröllen    bedeckten    palagonitischen    Schicht   erbebt 
sich  der  kleine  trachytische  Gebirgsrücken  des  Laugarfjall  der  sich  längs 
den  Quellen  in  nordöstlicher  Richtung  entlangzieht.     Am  Abhänge  dieses 
Hügels  lassen  sich  bis  zu   [260]  dessen  trachytischem  Felskamm  hinauf 
die  Spuren  einer  alten,  nicht  unerheblichen  Geisirthätigkeit  verfolgen,  die 
bis   auf   ein  Paar   vereinzelte   unerhebliche   Dampfquellen    fast  ganz  er- 
loschen   ist,    und    unter  diesen  findet  sich  etpu^  welche  aus  dem  trach)'- 
tischen  Gestein  selbst  hen-^ordringt   und  dasselbe  in  eine  weisse,    erdige, 
zerreibliche  Masse    von    mattem  Ansehen,    und   z^^'ar   in    eine  plastische 
Thonmasse  verAiandelt  hat.     Die  nachstehenden  Analysen  des  ursprüng- 
lichen  und  des  zu  jener  erdigen  Masse  zersetzten  Trachj'ts  zeigen,  dass 
es   vorzugsweise    die  Alkalien    sind,    welche  zunächst  dem  Gestein  unter 
Wasseraufnahme  entzogen  werden: 


102. 

103. 

Unzersetzter  Trach)-t. 

Zersetzter  Trachyt. 

Kieselerde 

75,48 

75784 

Thonerde 

12,97 

13,71 

Eisenoxydul 

2,61 

Eisenoxyd 

3?2i 

Kalkerde 

l.OI 

0,70 

Magnesia 

0,03 

0,14 

Kali 

5-43 

1,24 

Natron 

2r72 

1,94 

Wasser 

0,32 

2,18 

100.57  98,86. 

Die  erdige  Masse  geht  endlich  bei  gesteigerter  Einwirkung  der 
F*umarolengase  in  einen  fetten  geschmeidigen  Pfeifenthon  über,  worin 
sich  das  Eisen  des  Gesteins  in  der  Form  kleiner  Schwefelkieskrystalle 
wiederfindet,  deren  Bildung,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  auf  einem  sehr 
einfachen  Zersetzungsprocess  beruht.  Die  ersten  Anfange  dieser  pneu- 
matolytischcn  Metamorphose  sind  ausschließlich  an  die  gleichsam  con- 
centrirten  Dampferuptionen  der  Solfataren  gebunden;   sie  erstrecken  sich 

I,   Liebig's  Ann.  Bd.  61,  S.  1. 
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vielmehr    nicht   selten    über   weit    ausgedehnte  Massen   trachytischer  Gc-  1 
stdne.     Besonders  da,  wo  diese  die  Pyroxengesteine  durchbrechen,   oder  ] 
von  denselben  durchbrochen  werden,  also  In  den   nächsten  Umgebungen 
der  Heerde,    aus  denen,    wie  ich  oben   gezeigt  habe,   die  Soifatarcngase 
ihren   Ursprung    nehmen,    [261)   zeigen   sich  alle  jenen  charakteristischen   . 
Merlanale,   welche  den  Beginn   solcher  Fumarolemvirkiingen   bezeichnen. 
Die    gelblich    oder  bläulich  graue  Färbung  des  Trachyts  wird  durch  ein  ' 
blendend  weißes  Ansehen  verdrangt,  das  Gestein  nimmt  eine  mehr  matte 
Beschaffenheit    an,    und    wenn   auch    die  Zersetzung    nicht  so  weit  fort- 
luschreiten  pflegt,  dass  eine  bedeutende  Auflockerung  luid  ein  erheblicher 
Vediist  an  Alkalien  bemerkbar  wird,  so  lässt  sich  doch  schon  eine  Menge 
kleiner    meist    mikroskopischer   Seh wefelkieskiy stalle    und    ein    nicht    un- 
erheblicher Wassergehalt   im  Gestein   als  charakteristische   Merkmale   der 
eingetretenen   So  Ifataren  Wirkung    nachweisen.     Viel    häufiger   und  ausge- 
bildeter aber  treten  diese  Merkmale  an  den  Saalbändern  der  trachytischcn 
Gänge   selbst    auf,    wo    die    Metamorphosen    und    reichlichen    Schwcfcl- 
kiesbüdungen   im  angränzenden   Gestein    den  Lauf  bezeichnen,    welchen 
die  Gase    als  Nachwirkungen    der   großen  Trachyterhebungcn   einst   ge- 
nommen haben. 

Leichter  noch  als  die  sauern  Trachyte  sind  die  basischen  Palagonitc 
und  Pyroxengesteine  unter  dem  Einfluss  des  erhitzten  Wassers  und  der 
darin  gelösten  Gase  zersetzbar.  Das  dunkle  Gestein  nimmt  auch  hier 
zunächst  eine  hellere  Farbe  an  und  lockert  sich  zu  einer  erdigen  Masse 
auf,  die  immer  reicher  an  Wasser,  und  immer  ärmer  an  alkalischen  Basen 
und  Eisenoxydul  wird,  bis  sie  sich  ganz  in  einen  weißen,  blaugrauen, 
gdben  oder  rotlien  Thon  verwandelt  hat,  der  lagenwcis  mit  kleinen 
Schwefel kry stallen  erfüllt  ist,  und  der  nicht  selten  Beimengungen  von 
Cyps  enthält.  Alle  Stadien  dieser  Metamorphose  lassen  sich  bisweilen 
an  einem  und  demselben  StiJck  der  dem  Solfatarenboden  entnommenen 
Pyro.xengesteinen  beobachten.  Der  oft  noch  völlig  unzersetzle  Kern  geht 
jllmälig  nach  Außen  hin  in  eine  plastische  Thonmasse  über,  die  aus 
einzelnen,  bald  schwefelkiesfreien,  bald  schwefelkieshalt  igen  Lagen  von 
abwechselnd  weißer,  grauer,  gelber  oder  braunrother  Färbung  besteht. 
Die  eben  aufgeführte  Palagonitsubstanz  |"262'  des  Tuüfs,  welche  die  Um- 
gebungen der  Krisuviker  Solfatara  bildet,  besteht  aus: 


I50 


Ueber  die  Processe  der  vulkanischen  Gesteinsbildnngen  Islands. 


Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalkerde 

Magnesia 

Kali 

Natron 

Wasser 

Phosphorsäure 

Rückstand 


104. 

Gefunden. 

Berechnet 

37,95 

20,09 

20,60 

13,61  1 
13,75 

10,49 

10,30 

6,48 

7,13 
0,42 

5,47 

5,15 

'.72  , 

12,68 

0,43 

7,25 

101,42. 


Man  sieht,  dass  die  Zusammensetzung  fast  ganz  scharf  der  für  den 
Palagonit  aufgestellten  Formel  RgSi,  +  2RSi  +  aq,  und  mithin  audi 
sehr  nahe  der  Zusammensetzung  der  normalpyroxenischen  Gesteinsmasse 
entspricht.  Ein  aus  diesem  Tuff  entstandener  Fumarolenthon  enthielt 
gegen  30  Procent  sehr  schön  ausgebildeter  kleiner  Schwefelkieskrystalle, 
und  die  von  diesen  Schwefelkiesen  abgeschlämmte  graue  Thonmassc 
bestand  aus: 


Kieselerde 

Thoncrde 

Kalkerde 

105. 

49,84 
26,78 

0,38 

Gefunden. 

26,38 
12,52 

Berechnet 

25,75 
12,88 

Magnesia 
Kali 

1,09 
0,26 

1,89 

2,IS 

Natron 

0,10 

Eisenoxydul 
Schwefelcisen 

5J3 
1,53 

Gyps 
Wasser 

0,55 

14,95 
101,22. 

Das  Gemenge,  aus  dem  diese  Thonmasse  besteht|  entspricht  der 
empirischen  Formel  RSi^  +  2 RS  -f-  aq.  Ganz  dieselbe  2^er8etzuiig  bc* 
obachtet  man  an  den  pyroxcnischen  [263]  GesteineiL  Am  noidfisffidNt 
Fuße  des  Nämarfjall,  bei  Reykjahlidh,  findet  sich  eine  AfUBlU 
kochender  Schlammpfuhle,  die  ihren  thonigen 
gegen  10  bis  15  Fuß  hoch  emporschleudem  l*^""  " 
um  sich  aufhäufen.  Einer  dieser  K 
des  anstehenden  pyroxcnischen  LavastlY^ 
Nordosten  hin  bcgränzt,  und  dessen 
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welcher  den  kochenden  Kessel  erfüllt.     Die  nachstehende  Analyse 

Schlammes  zeigt,   dass  das  den  Solfatarengasen  ausgesetzte  Lava- 

demselben  Zersetzungsprocesse  wie  der  Palagonit  unterliegt. 

io6. 


Kieselerde 

55,62 

Thonerde 

12,77 

Eisenoxyd 

1,91 

Kalkerde 

1,56 

Magnesia 

0,36 

KaU 

0,43 

Natron 

1,18 

Wasser 

5,53 

Schwefel 

0,92 

Schwefelsaurer  Kalk   3,45 

Schwefelkies 

16,27 

101,00. 

enn  man  schon  auf  die  verhältnissmäßig  geringfügigen  Eruptionen 
:h  thätigen  Vulkane  eine  Jahrhunderte  lang  andauernde  Solfataren- 
sit  folgen  sieht,  so  wird  man  gewiss  erwarten  dürfen,  Spuren 
er  Vorgänge  bei  den  um  Vieles  größeren  Katastrophen  anzu- 
aus  denen  die  älteren  trachytischen  und  pyroxenischen  Gebirgs- 
hervorgegangen  sind.  Und  diese  beobachtet  man  in  der  That 
in  ihren  charakteristischen  Merkmalen  an  den  plutonischen  Gängen 
ijectionsgebilden  Islands,  und  verfolg^  sie  von  diesem  aus  unter 
:nissen,  die  keinen  Gedanken  an  jene  Einwirkungen  aufkommen 
welche  die  Gesteine  unter  dem  [264]  Einflüsse  eines  einfachen 
^ngsprocesses  durch  Tagewässer  erleiden.  Denn  die  Pneumato- 
ndet  oft  ohne  Fortführung  der  metamorphosirten  Bestandtheile 
Die  pyroxenischen,  an  ihren  Saalbändern  in  ein  mit  Schwefelkies 
jaurem  Kalk  und  Gyps  gemengten  Thon  übei^ehenden  Gangs- 
e  zeigen  eine  Beschaffenheit,  die  sie  weder  mineralogisch,  noch 
ch  von  jenen  Zersetzungsmassen  unterscheiden  lässt,  welche  man 
1  Gesteinen  der  Solfatarenfelder  wahrnimmt,  und  die  schon  dem 
Anblick  nach  völlig  verschieden  von  jenen  Zersetzungsrinden  sich 
en,  welche  die  mit  Quellenschichten  communicirende  Klüfte  im 
desselben  Gesteins  zeigen,  mag  die  Zersetzung  weniger  oder  be- 
hon  weiter  fortgeschritten  seyn,  als  an  jenen  Gängen  selbst.  Ein 
5  Beispiel  jener  Art  bietet  ein  basaltischer  Gang  dar,  der  an  der 
liehen  Küste  von  Vidhey  im  Hafen  von  Reykjavik  den  daselbst 
;nden  älteren  Trapp  durchbrochen  hat.  Dieser  letztere  zeigt  einen 
itlichen  Wassergehalt  und  besitzt  genau  die  Zusammensetzung  der 
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normalpyroxenischen  Masse.  Wo  er  den  Basaltgang  berührt,  bemerkt 
man  eine  trachylitartige  Erkaltungsrinde,  die  pechschwarz  ist,  muschlichen 
Bruch  und  Glasglanz  zeigt,  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet,  nur  0,84  Proc.  Wasser  enthält,  und  ganz  das  unzersetzte  An- 
sehen eines  frischen  obsidianartigen  Glases  darbietet.  Die  nachstehende 
Analyse  zeigt,  dass  diese  Rinde  wirklich  nur  geschmolzene  normal- 
pyroxenische  Masse  ist,  von  derselben  Zusammensetzung,  wie  das  übrige 
Trappgestein,  aus  dem  sie  durch  seitliche  Schmelzung  und  schnelle  Ab- 
kühlung entstand. 


107. 

Kieselerde 

47,58 

Eisenoxydul 

17,51 

Thonerde 

13,78 

Kalkerde 

11,36 

Magnesia 

6,48 

Natron 

2,90 

Kali 

0,60 

Wasser 

0,84 

101,05. 

[265]  Das  schwarzgrauc  Gestein  des  Basaltganges  selbst  hat  ein 
mattes,  erdiges  Ansehen,  enthält  Schwefelkies  nebst  Kalkspath  in  seiner 
dichten  Masse  eingesprengt,  und  gleicht  auf  das  Täuschendste  den  Stein- 
kernen, welche  man  bisweilen  in  pyroxenischen  Einschlüssen  findet,  die 
durch  Verweilen  im  Solfatarenboden  an  der  Oberfläche  bereits  in  schwefel- 
kieshaltigen  Thon  verwandelt  sind,  im  Mittelpunkt  an  ihrem  Kern  aber 
erst  eine  beginnende  Zersetzung  erlitten  haben.  Die  Zusammensetzung 
dieser  veränderten  Basaltmasse  giebt  vollkommen  Aufschluss  über  die 
Natur  der  darin  erfolgten  Metamorphose. 


108. 

Kieselerde 

46,47 

Thonerde 

14,71 

Eisenoxydul 

14,29 

Kalkerde 

8,04 

Magnesia 

4,98 

Natron 

1,53 

Kali 

0,87 

Kohlensaurer  Kalk 

5,35 

Schwefelkies 

1,04 

Wasser 

3,58 

Gyps 

Spur 

100,86. 
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>  zeigt  sich  hier  die  merkwürdige  Thatsache,   dass  wenn  man  den 
orphosirten    Kalk-    und    Eisenoxydulgehalt    dem    ursprünglichen 
wieder  zugezählt  die  Zusammensetzung  der   normalpyroxenischcn 
fast  genau  wieder  herauskommt,  nämlich: 

109. 

Kieselerde  49,17 

Thonerde  15,57   I 

Eisenoxydul  15,78  j  ^  '^^ 

Kalkerde  11,68 
Magnesia  5,27 

Natron  1,62 

Kali  o,g2 


1 00,00. 


56]  Die  Zusammensetzung,  welcher,  wie  im  normalen  Pyroxen- 
,  das  Sauerstoffverhältniss  von  3  :  1,936  in  der  Kieselerde  und  den 
entspricht,  beweist,  dass  die  im  Gestein  vorgegangene  Umwandlung 
nit  einer  erheblichen  Auslaugung  verbunden  gewesen  seyn  kann, 
ass  es  demnach  nicht  Wasserströme,  sondern  im  Wasser  sich 
irende  Gase  und  Dämpfe  waren,  die  das  durchfeuchtete  Gestein 
und  metamorphosirten.  Jener  merkwürdige  Trachytgang  am  süd- 
m  Fuße  des  Esjagebirges,  dessen  Verschmelzung  mit  seinem 
nischen  Nebengestein  wir  oben  näher  erörtert  haben,  hat  ganz 
c  Wirkungen  auf  sein  Nebengestein  ausgeübt,  welches  dadurch 
e  ziemlich  weite  Erstreckung  hin  in  eine  pechschwarze,  bald  matte, 
st  glasglänzende,  obsidianartige,  Zeolith  und  Kalkspath  innig  ein- 
igt enthaltende  Masse  verwandelt  ist,  die,  nach  ihrer  Zeolith- 
:hung  und  nach  den  oft  noch  erkennbaren  erdigen  pyroxenischen 
iseinschlüschen  zu  urtheilen,  ein  zu  Zeolithgestein  metamorphosirter 
nittuff  ist.  Die  Analyse  gab  als  Durchschnittszusammensetzung 
0  Gestein: 

HO. 


Kieselerde 

47,47 

Thonerde 

11,85 

Eisenoxydul 

15,24 

Kalkerde 

5,76 

Magnesia 

7,17 

Natron 

1,93 

Kali 

0,32 

Kohlensauren  Kalk 

«,45 

Wasser 

2,61 
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Die  Abwesenheit  von  Schwefelkies  und  Gyps  beweist,  dass  es  Kohlen- 
säure allein  war,  welche  die  Metamorphose  in  dem  durchfeuchteten  Ge- 
stein bewirkte.  Restituirt  man  auch  hier  den  Kalk  des  ursprünglichen 
Gesteins  aus  dessen  eingesprengten  Kalkspathgehalt,  so  erhält  man  fiir 
das  wasserfreie  Gestein: 

[267] 


III. 

Kieselerde 

50,25 

Thonerde 

12,54 

Eisenoxydul 

16,15 

Kalkerde 

11,09 

Magnesia 

7)59 

Natron 

2,04 

KaU 

0,34 

100,00. 

Also  wiederum  ein  Gestein,  das  fast  genau  noch  die  normalpyroxe- 
nische  Zusammensetzung  besitzt,  und  zwar  mit  dem  Sauerstoffverhältniss 
3  :  1,81,  welches  dem  entsprechenden  Verhältniss  im  Palagonit  3:1,95 
außerordentlich  nahe  kommt.  Das  auf  wasserfreie  Substanz  berechnete 
Palagonitgebilde  von  Laugarvatnshellir  besitzt  fast  ganz  genau  die  Zu- 
sammensetzung dieses  in  allen  seinen  Eigenschaften  so  gänzlich  ver- 
schiedenen Gesteins: 

112. 


Kieselerde 

50)7i 

Thonerde 

13,55 

Eisenoxydul 

15,44 

Kalkerde 

10,75 

Magnesia 

7,98 

Natron 

0,76 

Kali 

0,81 

1 00,00. 

Wäre  dieser  über  8  Proc.  betragende  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk 
nicht  durch  Eindringen  von  Kohlensäure  in  das  wasserdurchfeuchtete 
Gestein,  sondern  aus  durchsickerndem  kalkhaltigem  Wasser  abgesetzt,  so 
würde  es  unbegreiflich  seyn,  weshalb  der  Kalkgehalt  des  eingesprengten 
Kalkspaths,  dem  Silicate  hinzugefügt,  wieder  fast  genau  die  Zusammen- 
setzung des  ursprünglichen  Gesteins  hätte  geben,  wie  ferner  diese  unge- 
heure Auslaugung  auf  die  so  leicht  zersetzbare  Alkalien  ohne  erheblichen 
Einfluss  hätte  bleiben  können,  oder  wie  endlich  ein  solcher  Kalkabsatz  in 
der   dichten,   von    eigentlichen  Blasenräumen  freien  Gesteinsmasse  [aWl 


Ueber  die  Processe  der  vulkanischen  Gesteinsbildnngen  Islands.  i  e  e 

itattfinden  sollen.  Ohne  diese  Verhältnisse  ausfuhrlicher  schon  hier 
rfolgen,  mag  es  genügen,  nur  noch  ein  Paar  Beispiele  dieser 
olenwirkungen  anzuführen,  welche  man  in  Island  oft  ohne  Be- 
y  zu  dem  Laufe  der  Quellenschichten  von  den  plutonischen  Gängen 
en,  und  sich  in  das  umgebende  Gestein  verbreiten  sieht, 
^o  man  auf  dem  Wege  von  Hruni  nach  Störinupr  zuerst  die  Laxä 
t,  erhebt  sich  am  südöstlichen  Ufer  dieses  Flusses  die  Trachytklippe 
mipa,  welche  von  einem  pyroxenischen  Ganggestein  durchsetzt  ist, 
Ränder  durch  Fumarolenwirkung  in  einen  zerdrückbaren,  lavendel- 
Schwefelkies  und  kohlensauren  Kalk  enthaltenden  Thon  von  der 
behenden  Zusammensetzung  verwandelt  ist: 


«'3- 

Kieselerde 

47)05 

Thonerde 

10,91 

Eisenoxydul 

12,66 

Kalkerde 

11,79 

Magnesia 

7,73 

Natron 

1,23 

Kali 

0,75 

Kohlensaurer  Kalk 

1,01 

Schwefelkies 

0,20 

Wasser 

6,67 

Gyps 

Spur 

100,00. 

ei  der  ungleichen  Vertheüung  des  lagenweis  ausgeschiedenen 
felkieses  ist  es  nicht  möglich,  dieß  Zersetzungsproduct  mit  dem 
nglichen  Gestein  zu  vergleichen,  aus  dem  es  entstand.  Dasselbe 
nicht  nur  seiner  Zusammensetzung  nach,  sondern  auch  im  äußern 
en  vollkommen  einem  durch  Solfatarenwirkung  zersetzten  Gestein, 
id  es  nicht  die  mindeste  Aehnlichkeit  mit  den  durch  bloße  Wasser- 
:ung  auf  den  Klüften  pyroxenischer  Gesteine  entstehenden  Zer- 
^smassen  [269]  zeigt.  Weiter  nach  dem  Innern  des  Ganges  hin 
IS  Gestein  schwerer  zersprengbar,  von  weniger  zersetztem  Ansehen, 
i  seiner  ganzen  Masse  von  Kalkspath  durchschwärmt.  Als  Zu- 
nsetzung  dieser  Masse  ergab  sich: 


I  c5  Ueber  die  Processe  der  vulkanischen  Gesteinsbildnngen  Islands. 


114. 

Kieselerde 

50,82 

Thonerde 

11,10 

Eisenoxydul 

12,97 

Kalkerdc 

4,34 

Magnesia 

3,90 

Natron 

1,93 

Kali 

0,31 

Kohlensaurer  Kalk 

8,16 

Schwefeleisen 

0,26 

Wasser 

5,05 

Gyps 

Spur 

100,00. 

Auch  hier  begegnet  man  der  meilcwürdigen  Thatsache,  dass  das  ) 
metamorphische  Ganggestein  nichts  von  seinen  Bestandtheilcn  durch  j 
Auslaugung  verloren  hat,  und  dass  der  darin  auftretende  Kalkspath  und  j 
Schwefelkies  nicht  von  Außen  zugeführt,  sondern  durch  einfache  Um-  ; 
Setzung  an  Ort  und  Stelle  selbst  gebildet  wurde.  Denn  restituirt  man  \ 
dem  Gesteine  die  im  Kalkspath  und  Schwefelkiese  enthaltenen  Radicale  ' 
als  Kalk  und  Eisenoxydul,  so  erhält  man  ein  tracheo-pyroxenisches  Ge- 
stein von  einer  der  Theorie  vollkommen  entsprechenden  Zusammen- 
setzung: 

115. 

Gefunden.       Berechnet. 

Kieselerde  56,48  56,48 

Thonerde  und  Eisenoxydul  26,62  25,65 

Kalkerde  9,78  8,91 

Magnesia  4,33  4,99 

Kali  0,34  1,38 

Natron  2,15  2,5  9 

100,00  100,00. 

[270]  Diese  Constitution  entspricht  einem  Gemisch  von  i  Trachyt- 
und  2,521  Pyroxengestein.  Die  Substanz  der  durchbrochenen  Gebirgsart 
hat  sich  daher  auch  hier  mit  der  durchbrechenden  gemischt.  Diese 
Beispiele,  deren  Zahl  ich  noch  durch  viele  andere  vermehren  könnte, 
mögen  zur  Erläuterung  der  Thatsache  genügen,  dass  die  mit  Wasser  und 
Wasserdämpfen  die  Gebirgsarten  durchdringenden  Gase,  deren  Substanz 
an  Ort  und  Stelle  metamorphosiren  können,  ohne  dass  die  gebildeten 
Zersetzungsproducte  den  Ort  ihrer  Entstehung  verlassen. 


Ueber  die  Processe  der  vulkanischen  Gesteinsbildungen  Islands.  i  e  y 

Es  bleibt  mir  zum  Schlüsse  dieser  übersichtlichen  Zusammenstellung 
ur  noch   übrig,   der  Erscheinungen  zu  erwähnen,   welche   da  auftreten, 

0  die  pneumatolytischen  Metamorphosen  und  die  zeolithischen  sich  be- 
egnen.  Es  gehen  daraus  die  thonigen,  an  Zeolithen  überreichen  Mandel- 
teinconglomerate  hervor,  welche  als  mächtige  Schichten  oder  massige 
Bildungen  in  regelloser  Ordnung  mit  den  pyroxenischen  Eruptivgesteinen 
rechsellagern,  und  welche  man  als  pyrocaustische  Producte  einer  großen 
ubterranen  Fumarolenwirkung  betrachten  kann,  bei  welcher  weniger 
►chwefelwasserstoff  oder  schwefl^e  Säure,  als  Wasserdampf  für  sich  oder 
lit  Kohlensäure  wirksam  waren.  Die  schon  oben  erwähnten  Umgebungen 
on  Silfrastadir  sind  in  dieser  Beziehung  besonders  merkwürdig.  Dieser 
leine  Ort  liegt  im  Thale  der  Heradsvötn,  das  sich  in  den  Skagafjördhr 
ffnet,  und  von  Felswänden  eingeschlossen  ist,  die  aus  einem  mit  zeolithi- 
chen  Mandelsteinen  und  Palagonittuff  wechselnden  dichten  Trappgestein 
•estehen.  Der  Trapp,  welcher  der  grauen,  grobkörnigen,  über  ganz 
sland  verbreiteten  Varietät  angehört,  geht  ganz  allmälig,  ohne  dass  sich 

1  den  Klüften  und  Absonderungen  des  Gesteins  eine  bemerkbare 
»cheidungslinie  erkennen  ließe,  in  einen  zähen,  blaugrauen  zeolithischen 
fandelstein  von  fast  erdigem  Ansehen  über,  dessen  Substanz  fast  zum 
Iritten  Theil  aus  Krystalldrusen  und  derben  Massen  von  Chabasit  be- 
teht  Dieser  Mandelstein  zeigt  da,  wo  die  homogene  Mischung  seiner 
iemengtheile  eine  Durchschnittsanalyse  [271]  gestattet,  genau  die  Zu- 
ammensetzung  des  Trapps,  in  den  er  übergeht;  und  aus  den  nach- 
tehenden  auf  wasserfreie  Substanz  berechneten  Analysen  ergiebt  sich, 
lass  beide  Gesteine  aus  reiner  normalpyroxenischer  oder  palagonitischer 
Abssc  bestehen: 


116. 

117. 

Trapp, 

Mandelstein. 

Kieselerde 

49,87 

49,60 

Thonerde 

14,66 

13,98 

Eisenoxydul 

13,57 

14,60 

Kalkerde 

12,56 

11,78 

Magnesia 

6,55 

6,90 

Kali 

0,42 

0,22 

Natron 

2,37 

.  Jy9J 

100,00 

100,00. 

Von  dem  Mandelstein  findet  ein  ebenso  allmäliger  Uebergang  in 
Aie  rothe  thonige  zerreibliche,  nur  einige  Fuß  mächtige,  aber  meilenweit 
lieh  erstreckende  Schicht  statt,  die  sich  unter  der  Lupe  als  veränderter 
Aandelstein  zu  erkennen  giebt,  in  dem  sich   die  unveränderte  Chabasit- 


fcg  Ueber  die  Processe  der  vuUcftnischen  Gesteinsbildmigeii  Islands. 

Substanz  mit  allen  charakteristischen  Merkmalen  ihrer  Vertfaeilung  und 
Aussonderung,  von  der  zersetzten  Gesteinsmasse  umgeben,  wiederfindet 
Die  dann  folgenden  palagonitischen  TufTschichten  verknüpfen  sich  wieder 
in  allmäligen  Uebergängen  durch  alle  Phasen  einer  fortschreitenden  Zer- 
setzung auf  das  Innigste  mit  jener  thonigen  Lage,  so  zwar,  dass  sich 
einzelne  Absonderungen  von  dem  festen  dichten  Trappgestein  bis  in  die 
unveränderten  TufTschichten  hinab  verfolgen  lassen.  Dieselbe  Metamor- 
phose, die  man  im  Kleinen  mit  jedem  Palagonitstück  hervorbringen 
kann,  ist  also  hier  von  der  Natur  im  großartigsten  Maßstäbe  ausgeführt 
zur  Zeit,  als  der  feuerflüssige  empordringende  Trapp  die  untenliegenden 
Palagonitschichten  mit  sich  verschmolz  imd  durch  Wasserverdampiung 
die  rothe  pneumatolytisch  veränderte  Mandelsteinschicht  erzeugte.  Wir 
sehen  hier  also  die  von  den  feuerflüssigen  Trappmassen  mit  physikalischer 
Nothwendigkeit  ausgehende  Metamorphose  in  eine  Fumarolenwirkung 
[272]  endigen,  deren  Erzeugnisse  auf  das  Vollkommenste  denen  des 
Solfatarenbodens  gleichen.  Mlin  beobachtet  diese  Erscheinungen  sehr 
häufig  in  Island,  und  häufiger  noch  in  dem  durch  seinen  2^1ithreichthum 
ausgezeichneten  palagonitischen  Trappsystem  der  Fär-Öer. 

Aus  diesen  letzteren  Thatsachen  folgt  mit  unabweisbarer  Nothwend^- 
keit,  dass  diese  Zeolithbildung  nicht  auf  einer  Fortführung  und  auf  einem 
Absatz  von  Stoffen  beruht,  sondern  lediglich  auf  einer  an  Ort  und  Stelle 
erfolgten  metamorphischen  Umbildung  palagonitischer  Gesteine. 


Ueber 

Waltershausen's  Theorie  der  Q-esteinsbilduiig. 

(Wöhler  und  Liebigfs  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  LXXXIX,  pg.  90  ff.) 

[go]  Von  Sartorius  v.  Waltershausen  ist  neuerdings  eine  Schrift 
über  die  vulkanischen  Gesteine  von  Sicilien  und  Island')  erschienen,  die 
sehr  dankenswerthe  Beiträge  zu  den  Analysen  liefert,  welche  wir  über 
die  Vorkommnisse  jener  beiden  Inseln  bereits  besitzen.  Der  Verfasser  hat 
an  diese  Analysen  eine  Reihe  von  Speculationen  geknüpft,  über  deren  Be- 
deutung er  sich  zu  Anfang  der  Vorrede  in  folgenden  Worten  ausspricht : 

„Die  Aufgabe  der  vorliegenden  Untersuchungen,  welche  seit  fast 
fünf  Jahren  meine  ganze  Thätigkeit  in  Anspruch  genommen  hat,  be- 
handelt einen  der  wichtigsten  Punkte  der  Geologie,  den  Ursprung  und 
Üe  Beschaffenheit  der  neuem  krystallinischen  Gesteine,  ihren  Zusammen- 
lang mit  altern  verwandten  Formationen  und  ihre  metamorphischen 
Jm Wandlungen,  welche  sie  einstmals  größtentheils  unter  dem  Spiegel 
1er  See  erlitten  haben.  Um  sie  möglichst  allgemein  zur  Lösung  zu 
>ringen,  habe  ich  den  Weg  der  exacten  Forschung,  der  andere  Natur- 
wissenschaften läi^t  reformirt  und  in  ein  neues  Studium  ihrer  Ent- 
wickelung  geführt  hat,  auch  in  der  Geologie,  wo  er  bis  jetzt  kaum  noch 
betreten  worden,  anzubahnen  gewagt." 

Bei  den  großen  Erwartungen,  zu  denen  diese  einleitenden  Worte 
den  bisherigen  Bestrebungen  der  chemischen  Geologie  gegenüber  be- 
rechtigen, scheint  mir  eine  kurze  Besprechung  [gi]  der  in  der  erwähnten 
Schrift  entwickelten  Ansichten  um  so  nöthiger,  als  die  Geognosten  und 
Mineralogen  solche  ihnen  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  erwachsende 
Früchte,  besonders  wenn  sie,  wie  hier,  in  der  Form  von  mathematischen 
Ausdrücken  geboten  werden,  nicht  immer  mit  der  kritischen  Vorsicht, 
welche  der  Gegenstand  erheischt,  aufzunehmen  oder  abzuweisen  pflegen. 


i)  Ueber  die  vYÜkanisclieii  Gesteine  in  Sicilien  nnd  Island  und  ihre  submarine  Um- 
büdung.    Göttingen,  Dieterieh'sclie  Buchhandlung.     1853. 


l6o  Ueber  v.  Waltershansen's  Theorie  der  Gesteinsbüdong. 

Aus  diesem  Grunde  und  in  der  Ueberzeugung,  dass  sich  die  Wissen- 
schaft einzig  und  allein  nur  solchen  Richtungen  offnen  darf,  die,  abge- 
sehen von  jeder,  selbst  der  exactesten  mathematischen  Form,  vor  Allem 
auf  fehlerfreien  Prämissen  und  Schlüssen  beruhen,  erschien  es  mir  nützlich, 
die  ihres  mathematischen  Gewandes  entkleideten  Principien,  mit  welchen 
V.  Walters  hausen  einen  exacteren  Weg  der  geologischen  Naturforschung 
anzubahnen  hofft,  mit  wenigen  Worten  zu  beleuchten. 

Bekanntlich    lässt   sich    aus   jedem    Gestein,    das    einer    beliebigen 
Mischung  von  Si,  R  und  R  entspricht,  eine  unabsehbare  Menge  von  be- 
kannten   und    unbekannten   Mineralkörpern   berechnen,  die   in  gewissen 
Quantitätsverhältnissen  zusammenaddirt,    immer   wieder   die  Zusammen- 
setzung der  ursprünglichen  Gesteinsmasse  geben,   aus   der  man  sie  ab- 
leitete.    Solche  Berechnungen,  denen  das  Feld  einer  unbegrenzten  Will- 
kür offen  steht,  erscheinen  so  lange  als  völlig  inhaltleere  Rechenexempel, 
als  es  nicht  mit  unzweifelhafter  Gewissheit  feststeht,  dass  die  Mineral- 
körper, welche  man  auf  diesem  Wege  aus  Gesteinsgemengen  berechnet, 
auch  wirklich   und  zwar  einzig  und   alleifi   darin  auftreten.     Man  pflegt 
daher  jetzt   nur   in  so  fern   auf  derartige  Rechnungen  noch  Wertb  zu 
legen,  als  sie  sich  auf  Gesteine  beziehen,  die 

i)  nur  solche  Mineralsubstanzen  enthalten,  deren  sämmtliche  nament- 
lich  vicarirende  Bestandtheile  für  jeden  speciellen  Fall  zuvor  durch  die 
Analyse  ermittelt  worden,  die 
[92]  2)  aus  deutlich  individualisirten  Fossilien  bestehen,  und  die 

3)  in  ihrer  Dichtigkeit  mit  dem  Mittel  der  den  einzelnen  Gemeng- 
theilen  entsprechenden  specifischen  Gewichte  im  Einklang  stehen. 

V.  Waltershausen  ist  bemüht  gewesen,  diese  vor  Alters  sehr  be- 
liebt gewesene  Methode  von  Neuem  zur  Geltung  zu  bringen,  indem  er 
sie  als  den  Grundpfeiler  einer  neuen  Theorie  der  Gesteinsbildung  hin- 
stellt, dabei  aber  auf  jene  drei  Controlbedingungen  verzichtet,  mit  deren 
Hülfe  man  bisher  nur  allein  der  bloßen  leeren  Rechnungsform  eine  physi- 
kalische Bedeutung  unterlegen  zu  können  geglaubt  hat. 

Er  betrachtet  nämlich  die  nicht  metamorphischen  Gesteine  der 
Vulkanperiode,  selbst  solche,  die  durch  kein  Mittel  einen  Gehalt  an 
Magneteisen,  Olivin,  Augit  und  Feldspath  erkennen  lassen,  ein  für  alle- 
mal nur  als  Gemenge  von  eben  diesen  vier  Mineralsubstanzen,  und  zwar 
aus  dem  einzigen  Grunde,  weil  diese  vier  Substanzen  vorzugsweise  als 
Aussonderungen  in  den  vulkanischen  Gebirgsmassen  überhaupt  auftreten. 

Dieser  ersten  Prämisse  fügt  er  noch  die  zweite  hinzu,  dass  es  nur 
einen  einzigen,  aus  zwei  anderen  entstandenen  Feldspath  giebt,  dessen 
Kiesclerdegehalt  je  nach  dem  Bedarf  der  Rechnung  beliebig  zwischen 
42  und  48  pC.  gewählt  werden  kann. 


üeber  v.  Waltershaasens  Theorie  der  Gesteinsbildang.  l6i 

An  diese  beiden  Voraussetzungen  knüpft  sich  endlich  noch  eine 
Schlussfolge,  die  man  allerdings  in  einer  Arbeit  von  so*elegant  mathe- 
matischer Form  am  wenigsten  hätte  erwarten  sollen,  weil  sie  auf  einer 
missverstandenen  Anwendung  des  Probabilitätscalcüls  beruht: 

Wir  berechnen  nämlich,  ganz  wie  es  auch  von  v.  Waltershausen 
geschieht,  unsere  Formeln  aus  der  Sauerstoffsumme  der  vicarirenden 
Bestandtheile,  und  gelangen  dadurch  zu  dem  Ausdruck  der  atomistischen 
Formel,  unabhängig  von  [93]  den  Schwankungen  der  isomorphen  Ver- 
tretung. Um  über  diese  Aufschluss  zu  erhalten,  bedarf  es  bekanntlich 
für  jeden  einzelnen  Fall  einer  besonderen  Analyse. 

Dieser  Analysen  glaubt  v.  Waltershausen  nach  Bedarf  überhoben 
zu  seyn,  wenn  er  aus  andern  vorhandenen  Analysen  das  Mittel  zieht 
und  dieses  als  den  Ausdruck  der  eben  gesuchten  Zusammensetzung 
ansieht. 

Aber  die  Menge  eines  vicarirenden  Bestandtheils  ist  keine  um  einen 
bestimmten  Werth  schwankende,  sondern  eine  innerhalb  gewisser  Grenzen 
völlig  variabele  Größe,  variabel  etwa,  wie  die  Lebensdauer  der  Menschen. 
Die  Menge  eines  vicarirenden  Bestandtheils  aus  Mittelzahlen  verschiede- 
ner Mineralzusammensetzungen  ableiten,  heiOt  daher,  die  unbekannte 
Lebensdauer  eines  Menschen  aus  der  bekannten  Lebensdauer  anderer 
berechnen.  Beide  Schlussfolgen  sind  nur  darin  verschieden,  dass  die 
eine  sich  auf  Sachen,  die  andere  auf  Personen  bezieht. 

Ein  Chemiker,  der  auf  solche  Fehlschlüsse  Systeme  baut,  lässt  sich 
dem  Nationalökonomen  vergleichen,  der  eine  neue  Ordnung  der  Dinge 
auf  die  Annahme  gründen  will,  dass  alle  Menschen  keine  andere  Lebens- 
dauer erreichen,  als  die  mittlere. 

Wenn  man  schon  in  den  Fundamenten  einer  Theorie  solchen  Fehl- 
schlüssen begegnet,  so  muss  man  es  mit  Hinblick  auf  die  daran  ^e- 
[  knüpften  mühevollen  Rechnungen  auf  das  Lebhafteste  bedauern,  dass 
deren  Urheber  im  Vertrauen  auf  den  Werth  seiner  Ansichten  es  ganz 
unterlassen  hat,  die  Ergebnisse  seiner  Speculationen  mit  dem  ent- 
scheidenden Ausspruche  des  Versuchs  zusammenzuhalten.  Die  Schrift 
sdbst  bietet  dazu  fast  auf  jeder  Seite  Gelegenheit  dar: 

S.  136  wird  folgende  aus  der  neuen  Theorie  berechnete  Zusammen- 
setzung des  von  mir  untersuchten  Obsidians  vom  Krafla  mitgetheilt: 

[94]       Feldspath         92,77 
Augit  3,88 

Magneteisen       2,08 

BuDten,  Abhandlungen.    II.  II 
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Eben  so  wird  S.    369  für   den   von  Abich  untersuchten  Obsidian- 
porpbyr  vom  großen  Ararat  die  Zusammensetzung  berechnet: 

Feldspath         96,35 
Magneteisen       3,03 


99,38. 


Hätte  Herr  v.  Waltershausen  eines  dieser  Gesteine  der  Magnet- 
nadel genähert,  er  würde  sich  leicht  haben  überzeugen  können,  dass  sie 
gar  nicht  magnetisch  sind,  nicht  mehr  wenigstens  als  ein  Stück  Holz. 
Mischt  man  aber  dem  pulverisirten  Gestein  nicht  zwei,  sondern  nur  ein 
Zehntel  Procent  Magneteisen  bei,  so  bewirkt  es  an  der  Magnetnadel  die 
erheblichsten  Winkelablenkungen.  Fehlt  aber  das  Magneteisen,  so  muss 
auch  die  Feldspath-  und  Augitmenge  falsch  und  mithin  die  ganze 
Rechnung  eine  illusorische  sein. 

Für  den  diorithähnlichen  Porphyr  von  Besobsdal  giebt  die  Theorie: 

Feldspath         96,42 
Magneteisen      3,47 

99,89. 

Die  wirklich  von  Abich  beobachtete  Zusammensetzung  des  unter- 
suchten Handstücks  entspricht  aber  einem  Gemenge  von  häufigen  Quarz- 
körnern, mit  Albit,  Glimmer  oder  Hornblende  in  einer  hornsteinähnlichen 
Grundmasse.     Also  auch  hier  nur  leere  Zahlen! 

Für  das  Gipfelgestein   vom  Elbrouz  (I.)   und  für  zwei  Gipfelgesteine 
des  Kasbek  (II.  III. )  berechnet  v.  Waltershausen: 

[95] 


I. 

IL 

III. 

Feldspath 

92,71 

89,79 

91,00 

Augit 

0,00 

4,17 

3,29 

Olivin 

2,89 

1,89 

1,66 

Magneteisen 

4,71 

3,83 

4,08 

100,24  99,68         100,13. 

Alle  diese  untersuchten  Gesteine  enthalten  aber  gar  keinen  erkenn- 
baren Olivin,  sondern  neben  dem  Feldspath  und  Magneteisen  noch  Horn- 
blende und  Glimmer. 

Noch  lehrreicher  ist  die  S.  145  nach  der  Theorie  berechnete  Zu- 
sammensetzung der  von  Dr.  Genth  untersuchten  Thjörsä-Lava  und  des 
darin  enthaltenen  Feldspaths.  Offenbar  ist  es  Herrn  v.  Walters- 
hausen hier  ergangen,  wie  mit  seinen  Beobachtungen  über  die  Grenze 
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r  Salmiakbildung  am  Hekla*).  Hätte  er  seinen  Blick  von  den  Zahlen 
r  excerpirten  Analyse  nur  bis  auf  das  allernächststehende  Blatt  der 
enth'schen  Abhandlung  hinübergleiten  lassen,  er  würde  dort  den 
3dtenschein  seiner  ganzen  Theorie  in  deutlicher  Zahlenschrift  haben 
sen  können.  Genth  hat  nämlich  diesen  berechneten  Feldspath  wirk- 
:h  analysirt  und  giebt  dort  für  denselben  im  Mittel  aus  drei  Ver- 
lchen die  nachstehende  Zusammensetzung  (L),  der  ich  die  theoretische 
erechnung  zur  Vergleichung  beifüge: 

Wirklich         Nach  v.  Waltershausen's 


gefanden 

Theorie  berechnet 

Differenz 

Kieselerde 

48,36 

56,653 

+  8,293 

Thonerde 

30,59 

26,398 

4,192 

Eisenoxyd 

1,37 

1,746 

+  0,376 

Kalkerde 

17,16 

12,179 

4,981 

Magnesia 

0)97 

0,520 

0,450 

Natron 

i|i3 

2,156 

+  1,026 

Kali 

0,26 

0,348 

0,272 

99,84 

100,00. 

Doch  genug  der  Belege. 

[g$\  Ein  solches  Spiel  mit  Zahlen,  das  jeder  physikalischen  Unter- 
ige und  Bedeutung  entbehrt,  mag  unter  algebraischen  Rechnungs- 
eispielen  am  Orte  sein;  in  eine  wissenschaftliche  Arbeit  gehört  es 
icht,  denn  eine  Theorie,  die  völlige  Willkür  an  die  Stelle  thatsächlicher 
leobachtungen  setzt,  ist  kein  Fortschritt  in  der  Wissenschaft,  am  wenig- 
'en  aber  ein  Mittel,  den  Weg  einer  exacteren  Naturforschung  anzu- 
ahnen. 

Kein  milderes  Urtheil  lässt  sich  über  die  Ansichten  fällen,  welche 
ch  V.  Waltershausen  über  die  Natur  der  Feldspäthe  und  Palagonit- 
iffe  gebildet  hat,  und  die  als  der  eigentliche  Kern  seiner  Gesteins- 
leorie  gelten  können.  Da  zur  Begründung  dieser  Ansichten  die  eigenen 
.nalysen  nicht  ausreichen,  so  nimmt  er  die  Arbeiten  Anderer  zu  Hülfe, 
u  diesem  Zweck  stellt  er  hundert  Feldspathanalysen  verschiedener  Be- 
bachter, unter  denen  wir  neben  Mitscherlich's  Namen  dem  von 
llaproth  begegnen,  zusammen  und  nimmt  dieses  experimentelle 
laterial,  dessen  nähere  kritische  Erörterung  ihm  bedenklich  erscheint, 
hne  Weiteres  als  richtig  an.  Wir  achten  zwar  das  ebenmäßige  Ver- 
•auen,  welches  hier  in  die  Zuverlässigkeit  von  Methoden  und  Beobach- 
lagen    gesetzt    wird,    die    von   der    Gegenwart    bis    zum  Jahre    18 15 


I)  Diese  Ann.  LXV,  74. 
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hinabreichen,  glauben  jedoch,  dass  wenn  auch  wirklich  die  Gewichts- 
zusammensetzung aller  jener  loo  Feldspäthe  mit  absoluter  Schärfe  fest- 
stände, trotzdem  der  größte  Theil  derselben  zur  Berechnung  atomistischcr 
Formeln  ganz  unbrauchbar  seyn  könnte.  In  der  That  lehrt  uns  die 
tägliche  Erfahrung  in  unsern  Laboratorien,  dass  ein  aus  gemengten 
Flüssigkeiten  anschießender  Krystall  kaum  jemals  chemisch  rein  ist,  dass 
es  vielmehr  oft  einer  drei-  bis  vier-  ja  noch  mehrmaligen  Umkrystalli- 
sirung  bedarf,  um  ein  Product  zu  erhalten,  dessen  Analyse  auf  eine 
stöchiometrische  Formel  fuhrt.  Die  Natur  entbehrt  bekanntlich  dieser 
Reinigungsmethode  bei  der  Bildung  des  Feldspaths  und  der  vielen  andern 
[97]  Verbindungen,  aus  denen  die  gemengten  plutonischen  Gebii^fsarten 
bestehen,  da  mit  dem  ersten  und  einzigen  Act  der  Krystallisining  alle 
Mittel  zu  einer  weiteren  Reinigung  des  Krystalls  erschöpft  sind.  Wir 
haben  mehr  als  irgend  wo  bei  solchen  Gesteinsgemengtheilen,  die  ge- 
wöhnlich nicht  einmal  in  wohlausgebildeten  Krystallindividuen  auftreten, 
solche  fremde  Beimengungen  vorauszusetzen. 

Der  Weg,  um  deren  Anwesenheit  noch  anders  als  durch  den  bloßen 
Augenschein    zu    entdecken,    ist  bekannt  genug.      Bei   Mineralanalysen, 
wie   bei   allen   unsern   Untersuchungen   giebt  die  wiederholte  Ueberein- 
stimmung  der  unter  wechselnden  Verhältnissen  gefundenen  Zahlenresultatc 
mit  den   chemischen  Fundamentalgesetzen  den  Maaßstab  an  die  Hand, 
um  die  Größe  der  Verunreinigungen  und  damit  zugleich  auch  den  Werth 
oder  Unwerth  einer  Analyse  zu  bestimmen,    v.  Waltershausen  schlägt 
den  gerade  entgegengesetzten  Weg  ein    —    einen  Weg,  der  von  Allem 
abweicht,   was   man   bisher  in  der  Wissenschaft  für  richtig  gehalten  hat 
Er   setzt    sich   nämlich  von  vorn  herein  durch  einen  vollkommen  illu- 
sorischen Schluss ')   über  jeden    weiteren  Gedanken  an   die  Möglichkeit 
einer  Verunreinigung  der  untersuchten  Materialien  hinweg  und  hält,  da 
er    bei    einem  großen  Theile   der  in  Betracht  gezogenen  Analysen  eine 
allseitige   Uebereinstimmung  mit  den   chemischen  Fundamendalgesetzen 
vermisst,   diese  Fundamentalgesetze  selbst  für  gefährdet.     In  [98]    dieser 
Ueberzeugung  glaubt  er  das  Aequivalentengesetz  nur  dadurch  retten  zu 
können,    dass    er    eine   ganz    neue   Art    von    Isomorphismus    annimmt, 
welche  er  Gruppenisomorphismus  nennt.   Vermöge  desselben  findet  eine 


i)  Erhebliche  Verunreinigungen  werden  nämlich  nicht  für  möglich  gehalten,  w^ 
eine  Beimengung  von  Augit  oder  Glimmer  sich  in  einem  höheren  Maaße  in  R  nnd  K  als 
in  Si  hätte  zeigen  müssen.  Allein  der  Schluss  ist  ein  durchaus  unverständlicher,  da  ja 
auch  mit  gleichem  nnd  noch  viel  größerem  Rechte  eine  Beimengung  von  Si  angenommen 
werden  kann.  Dass  die  ebendaselbst  herbeigezogene  Durchsichtigkeit  eines  Krjrstalls  kein 
entscheidendes  Kennzeichen  für  dessen  Reinheit  abgiebt,  lehrt  die  tägliche  Erfahrung  in 
unsern  Laboratorien. 
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vicarirende  Vertretung  zweier  Feldspäthe,  des  Anorthits  (RjSi  +  3  RSi) 
und  des  Krablits*)  (RSi,  +  RSi^)  statt,  und  zwar  mit  Winkelverschieden- 
heiten, die  sich  jetzt  zwar  noch  nicht,  aber  doch  voraussichtlich  in  der 
Zukunft  aus  den  Winkelgrößen  jener  beiden  Feldspathformen,  des 
Anorthits  und  Krablits,  wird  bestimmen  lassen.  Aus  dieser  Annahme 
zieht  er  den  Schluss,  dass  alle  andere  Feldspäthe,  höchstens  mit  Aus- 
nahme des  Albits,  aus  der  Mineralogie  als  selbstständige  Species  zu 
streichen  sind. 

Schon  G.  Rose  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  in  ihren 
Formen  einander  sehr  nahe  stehenden  Feldspäthe  sich  nur  durch  einen 
verschiedenen  Kieselerdegehalt  unterscheiden  und  durch  folgende  em- 
pirische Formeln  ausgedrückt  werden  können: 


Orthoklas  3  RAl  -j-  1 2  Si 

Albit  3  RÄl  +  1 2  Si 

Oligoklas  3  RÄl  +    9  Si 

Andesin  3  RAl  +    8  Si 

Labrador  3  RAl  +    6  Si 

Anorthit  3  RÄl  -f-    4  Si. 


[99]  Derselbe  ausgezeichnete  Forscher  weist  bei  dieser  Gelegenheit 
darauf  hin,  dass  die  vorderen  und  hinteren  Glieder  dieser  Formeln  sich 
vollkommen  wie  zwei  isomorphe  Körper  verhalten,  und  dass  aus  der 
Heteromorphie  des  Leucits  und  Andesins,  so  wie  aus  der  Gleichheit  in 
der  Form  des  Leucits  und  Spinells  auf  eine  Uebereinstimmung  in  den 
Formen  eines  feldspathartigen  Minerals  mit  einem  neutralen  Aluminate 
i  geschlossen  werden  könne.  Er  bemerkt  aber  auch  zugleich,  dass  man 
\  jene  beiden  Glieder  noch  nicht  für  isomorph  halten  könne,  weil,  abge- 
sehen von  ihrer  verschiedenen  stöchiometrischen  Zusammensetzung,  die 
Formen  derselben,  soweit  sie  ermittelt  worden,  sowohl  unter  einander 
als  auch  vom  Feldspath  verschieden  seyen. 

Nach  der  von  G.  Rose  als  unwissenschaftlich  verworfenen  Ansicht 
würde  also   isomorphe  Substitution  zwischen  den  Körpern  RAl  und  Si, 


I)  Dieter  Krablit  ist  gar  keine  einfache  Mineralsubstanz,  sondern  ein  mechanisches 
Gemenge,  welches  kleine,  oft  sehr  schön  ausgebildete  und  selbst  reflectorisch  messbare 
Oidu>kla»-  und  QnarzkrystaUe  enthAlt,  die  ich  durch  mechanische  Analyse  selbst  aus  dem 
OB  Dr.  Genth  nntersnchten  Handstück  habe  scheiden  können.  Bereits  vor  mehreren 
duea  wurde  mir  die  angenehme  Gelegenheit,  Herrn  G.  Rose  bei  seiner  Anwesenheit  in 

IJuborg  dUese  Thatsache  an  den  in  meinem  Besitze  befindlichen  Krablitexemplaren  zu 
>^eD.  Schlämmt  man  den  sogenannten  Krablit,  so  zeigen  die  ersten  Abschlämmungen 
cbe  ganz  andere  Zusammensetsongi  als  die  letzten. 
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nach  V.  Waltershausen  dagegen  zwischen  den  Körpern  (RjSi  +  3  AlSij 
und  (RSi^  +  RSig)  bestehen. 

Man  sieht  in  der  That  nicht,  wodurch  sich  v.  Waltershausen's 
Ansicht  von  der  von  Rose  verworfenen  anders  unterscheidet,  als  dadurch, 
dass  sie  bei  gleicher  Willkürlichkeit  bei  weitem  weniger  einfach  ist,  ganz 
abgesehen  davon,  dass  sie  sich  auf  das  Daseyn  eines  in  der  Wirklichkeit 
gar  nicht  existirenden  Feldspaths  gründet. 

Hält    Herr    v.    Waltershausen   eine   allseitige   Kritik  des  experi- 
mentellen   Materials,    auf    welches    sich    seine    Theorie    der   Feldspath- 
Zusammensetzung    stützt,    für  bedenklich,    so    ist   er  in  Bezug  auf  eine 
kritische  Beurtheilung  der  in  meinen  Arbeiten   enthaltenen  TufTanalysen 
um  so  freigebiger.    Wir  begegnen  in  dieser  Kritik  neben  einer  lobenden 
Anerkennung    der   Sorgfalt,    mit    welcher   diese    meine   Analysen  ohne 
Zweifel   angestellt  seyen,   dem  allerdings  etwas   unerwarteten   Vorwurfe, 
[100]   dass  von   mir  in  dem  untersuchten  Materiale  eine  Verunreinigung  . 
bis   zu  sechsthalb   Procent  Olivin   und  bis  zu  fiinfthalb  Procent  kohlen- 
saurem  Kalk  übersehen   sey.     Nun  kann  ich   zwar  Herrn  v.  Walters- 
hausen   die  Versicherung   geben,    dass    ich    das    Material    zu    meinen 
Silicatanalysen   nicht  wie   er  in   linsengroßen  Stücken  anwende,  sondern 
bis  zu  den   kleinsten  Stücken   durch   die  ganze  Masse  hindurch  vor  der 
Analyse  auf  seine  Reinheit  zu   prüfen  pflege,   und  dass  sich  weder  mit 
bloßem  Auge  noch  unter  dem  Mikroscop  Olivin  oder  kohlensaurer  Kalk 
in  den  von  mir  zur  Untersuchung  ausgewählten  Palagonitstücken  erkennen 
ließ,  noch  weniger  aber  ein  Aufbrausen  derselben  mit  Säuren  bemerkbar 
war.     Allein  ich  bescheide  mich  gern,  dass  diese  Versicherung  fiir  Herrn 
V.  Waltershause n's  Ueberzeugungen    kaum    von  Gewicht  seyn  kann, 
denn  er  findet  solche  unsichtbare  Verunreinigungen  selbst  da,   wo  alle  ^ 
Mittel   der  Chemiker  und  Mineralogen   zu   ihrer  Entdeckung  nicht  mehr  ^ 
ausreichen    —    durch    den  Calcül    nämlich.     Da,   schließt  er,    in  andern  ; 
palagonitischen  Gemischen  sowohl  Olivin  als  kohlensaurer  Kalk  beobachtet  ■ 
worden  sind,  so  wird  man  sie  auch  in  den  von  mir  untersuchten  Tuffen  " 
voraussetzen   können.     Dass  sie  aber  wirklich  vorhanden  waren,  unter-  ] 
liegt   keinem  Zweifel,    denn    —    man    erhält    eine   viel   bessere  Ueber- '-. 
einstimmung  unter  den  gefundenen  Zahlen  der  Analyse,  wenn  man  eine  •■ 
gewisse  Menge  Kieselerde,   eine  gewisse  Menge  Magnesia   und  eine  ge- ' 
wisse  Menge  Kalkerde  in  der  Form  von  Olivin  und  kohlensaurem  Kalk , 
von  den  wirklich  gefundenen  Zahlen  der  Analyse  in  Abrechnung  bringt. 
Auf   diesem    in  der  Chemie   allerdings  bisher  noch  ungekanntem  Wege, 
kann    man  nicht  nur  den  Versuchen  zu  Hülfe  kommen,    sondern  auch- 
Verunreinigungen,    ja    sogar   neue   Mineralspecies  entdecken,    die  wedcf; 
dem    Auge    sichtbar,    noch    durch    chemische    oder   physikalische  [lO^i 
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iittel  erkennbar  sind.     Solche  corrigirte  Zusammcnsetzuni^en  werden  im 
iegensatze    zu    den    wirklich    durch    den  Versuch    erhaltenen    „iiha/e" 
l|S.    195)    genannt   und    statt  jener    der   Formclbercchnung    zum    Grunde 
liegt. 

Wenn  Herr  v.  Waltershausen  eine  solche  IdeaUsirung  seiner 
[eigenen  Analysen  für  erlaubt  hält,  so  möchten  wir  unsererseits  es  doch 
:Von  ihm  als  einen  Act  der  billigsten  Humanität  erbitten,  den  unsrigcn 
das  anspruchslose  Verdienst  ihrer  Realität  zu  lassen. 

Doch  wir  haben  wenig  Grund,  uns  zu  beklagen,  denn  Herr  v.  Wal- 
'tershausen  macht  bei  seinen  eigenen  Zahlenresultaten  einen  noch  bei 
weitem  schonungsloseren  Gebrauch  von  dieser  Methode  der  idealen 
Analyse.  Denn  er  gelangt  mit  ihrer  Hülfe  sogar  zu  der  Entdeckung, 
dass  in  den  unreinen  palagonitischen  Tuffgemischen,  die  er  analysirte, 
nicht  weniger  als  sechs  neue  Mineralspecies  enthalten  sind,  der  Palagonit 
nämlich,  der  Korit,  der  Hyblit,  der  Notit,  der  Siderosilicit  und  der 
Trinacrit  —  Alles  Substanzen  des  Calcüis,  Substanzen  von  unbekannten 
Eigenschaften. 

Der  Palagonittuff  ist  ein  so  unreines  Gemenge  unzersetzter,  theil- 
weise  und  völlig  zersetzter,  in  Säuren  ganz,  zum  Theil  und  gar  nicht 
löslicher  Körper,  dass  ich  unter  40  bis  50  Vorkommnissen  kaum  ein 
paar  kleine  Palagonitstücke  habe  auf6nden  können,  die  einen  hinläng- 
lichen Grad  von  Reinheit  zeigten,  um  zur  Analyse  und  Formelberech- 
nung  dienen  zu  können.  Und  das  wird  Niemanden  befremden,  der  sich 
erinnert,  dass  das  Palagonit  genannte  Silicat  oder  Silicatgemenge  das 
zersetzbarste  aller  Kieselfossilien  ist,  dass  es  durch  Essigsäure,  durch 
Schwefelwasserstoff,  dass  es  schon  durch  reines  und  noch  mehr  durch 
koblensäurehaltiges  Wasser  unter  Verlust  von  Alkalien  und  Kieselsaure 
und  im  letzteren  Falle  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalke  zersetzt 
wird.  Aus  Tuffen,  die  durch  ihren  Gehalt  an  kohlensaurem  I103]  Kalk 
den  Stempel  solcher  Zersetzungen  an  der  Stirn  tragen,  andere,  als  em- 
pirische Formeln,  ja  sechs  neue  Mineralspecies,  die  ihrerseits  wieder  zur 
Grundlage  einer  neuen  Zeoliththeorie  dienen,  durch  den  bloßen  Calcül 
zu  extrahiren,  das  ist  wohl  das  AeuUerste,  was  unsere  Wissenschaft 
bisher  erlebt  hat. 

Da  es  bisher  nicht  üblich  gewesen  ist,  aus  der  Analyse  amorpher 
and  voraussichtlich  zersetzter  Gesteinsmenge  ganze  Reihen  neuer  Fossi- 
Uea  von  unbekannten  Eigenschaften  zu  berechnen,  so  erscheint  es  gewiss 
»erzcihUch,  dass  ich  den  Korit,  Hyblit,  Notit,  Siderosilicit,  Trinacrit  und 
den  eigentlichen  Palagonit  übersehen  habe.  Aber  eine  gleiche  Nachsicht 
jrd  mir  in  Beziehung  auf  den  ebenfalls  übersehenen  Sideromelan,  den 
■benten   neuen   Mineralkörper  im   Palagonittuff,   nicht  zu  Theil,  da  es 
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sich  bei  diesem  Fossil  um  eine  wirkliche  chemische  Tremiung  handelt 
Diese  Trennung  besteht  ganz  einfach  in  einer  Behandlung  des  Palagonit- 
tufTs  mit  Salzsäure,  und  gründet  sich  auf  das  Verhalten  des  Sideromelans, 
welcher,  wie  es  S.  203  der  Schrift  heißt,  von  concentrirter  Salzsäure  in 
der  Wärme  vollkommen  zersetzt  wird,  wahrend  er  sehr  verdünnUr^ 
welche  den  Palagonit  aufschliessU  etwas  länger  widersteht.  Insofern 
mir  dieser  Sideromelan  entgangen  ist,  hält  Herr  v.  Waltershausen 
eine  nochmalige  Wiederholung  aller  meiner  Bauschanalysen  der  Palagonit- 
tuffe  für  wünschenswerth  (S.  201).  Da  er  indessen  selbst  auf  diese 
Arbeit  verzichtet  (ibid.),  so  möchten  wir  um  so  mehr  an  der  Erfüllung 
seines  Wunsches  zweifeln,  als  sich  außer  ihm  wohl  schwerlich  ein  Anderer 
finden  dürfte,  der  die  Kunst  versteht,  zwei  amorphe  Körper  dadurch 
von  einander  zu  trennen,  dass  man  sie  der  einmaligen  Behandlung  mit 
einem  Lösungsmittel  aussetzt,  dessen  zersetzendetPi  Einflüsse  der  eine 
dieser  Körper  etwas  länger  ividersteht^  als  der  andere,  — 

[103]  Den  Principien  einer  solchen  Naturforschung  gegenüber  kann 
man  der  Ueberzeugung  nicht  entgehen,  dass  Herrn  v.  Waltershausen 
ausschließlich  nur  die  möglichste  Uebereinstimmung  berechneter  und 
gefundener  Zahlen  als  das  Ziel  aller  seiner  mühsamen  Rechnungen  vor- 
geschwebt hat.  Allein  wer  in  der  bloßen  Uebereinstimmung  von  Zahlen 
die  Bürgschaft  für  den  Werth  einer  physikalischen  Theorie  zu  finden 
glaubt,  der  verkennt  die  Bedeutung  einer  mathematischen  Behandlung 
naturwissenschaftlicher  Fragen.  Denn  der  Naturforscher  benutzt  nur 
Formeln,  deren  Prämissen  in  der  Natur  und  nicht  auf  menschlicher 
Willkür  fußen.  Wo  diese  an  die  Stelle  erfahrungsmäßiger  Nothwendig- 
keit  tritt,  wird  die  mathematische  Formel  zu  einem  Spiel,  mit  dem  sich 
eine  um  so  größere  Zahlenübereinstimmung  erreichen  lässt,  je  willkür- 
licher die  gemachten  Voraussetzungen  waren. 

Herrn  v.  Waltershausen  auch  auf  das  Gebiet  der  Hypothesen, 
die  sich  auf  solche  Methoden  der  Naturforschung  stützen,  noch  weiter 
zu  folgen  —  besonders  da  zu  folgen,  wo  es  sich  um  die  Widersprüche 
handelt,  in  welchen  seine  Auffassungen  mit  den  erfahrungsmäßigen  Er- 
gebnissen meiner  chemisch-geologischen  Arbeiten  stehen,  wird  man  wohl 
schwerlich  von  mir  erwarten.  Ich  verzichte  gern  darauf,  sofern  mir  nicht 
eine  weitere  Nöthigung  dazu  geboten  wird. 

Heidelberg,  den  21.  October  1853. 


Ueber  vulkanische  Exhalationen. 

Vortrag,  gehalten  im  Schlesischen  Verein  fiir  vaterländische  Cultur, 

am  6.  März  1852. 

(Schles.  Verein,  Jahresbericht  1852,  pg.  29  f.) 

[2g]  Bekanntlich  werden  in  thätigen  Vulkanen  eine  Menge  von 
toffen  in  gasförmiger  Gestalt  frei,  unter  denen  neben  Wasserdämpfen 
er  Wasserstoff,  der  Schwefelwasserstoff,  die  Kohlensäure,  die  schweflige 
äure  und  die  Salzsäure  die  wichtigsten  sind. 

Der  Vortragende  hatte  Gelegenheit,  die  Entwickelung  der  Salzsäure 
größerem  Maaßstabe  wiederholt  zu  beobachten :  das  eine  Mal  während 
tr  Thätigkeit  des  Vesuvs  im  Jahre  1841.  In  dem  Erhebungskrater 
eses  Vulkans,  dem  Mmite  Somma^  steigt  der  eigentliche,  thätige  Aschen- 
^el  empor,  in  dessen  Krater  sich  damals  nur  ein  einziger,  14 — 20  Fuß 
)her  Eruptionskegel  gebildet  hatte.  Aus  diesem  strömte  eine  gewaltige, 
) — 40  Fuß  im  Umfange  besitzende  Dampfsäule,  welche  des  Nachts  in 
len  Nuancen  des  Roth  erglühte;  sie  wurde  in  Intervallen  von  wenigen 
inuten  unter  heftigen  Explosionen  durch  das  Herausschleudern  glühen- 
^  Scblackenmassen  oft  von  Kinderkopfsgröße  unterbrochen  oder  besser 
erstarkt,  welche  das  Annähern  sehr  gefahrlich  machten ;  der  aufsteigende 
ampf  erwies  sich  reich  an  freier  Salzsäure. 

Bei  einer  zweiten  Gelegenheit  erforschte  der  Vortragende  die  Ein- 
irkungen  der  exhalirten  Salzsäure  am  Hekla,  den  er  im  Jahre  1846 
irz  nach  seiner  letzten  Eruption  besuchte.  Hier  war  zwar  keine  freie 
ilzsäure  mehr  in  Gasform  wahrnehmbar,  aber  die  Gegenwart  derselben 
iß  sich  aus  der  Menge  [30]  der  Chlorverbindungen  erkennen,  welche 
c  chemische  Analyse  in  dem  mitgebrachten  Lavengrus  nachgewiesen 
lt.  In  einzelnen  Fällen  war  auf  der  Oberfläche  der  Schlacken  ein 
oßer  Theil  der  Chlorverbindungen  bereits  durch  die  Einwirkung  der 
eichzeitig  ausströmenden  schwefligen  Säure  in  schwefelsaure  Salze 
ngewandelt.  In  der  Feuchtigkeit  des  vom  höchsten  Heklakrater  ent- 
»mmenen  Bodens  ließ  sich  freie  Salzsäure  nachweisen. 
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Einige  Laven  zeigten  eine  glasirte  Oberfläche;  die  Bildung  derselben 
erklärt  sich  aus  der  Einwirkung  der  von  den  Vulkanen  ausgeschiedenen 
Chlorverbindungen  und  des  Wasserdampfes  auf  die  Silicate  der  Schlacken 
und  gestattet  zugleich  einen  Schluss  über  den  Ursprung  der  freien  Salz- 
säure selbst.  Derselbe  Vorgang,  welcher  bei  unseren  Töpfergeschirren 
durch  Einwirkung  des  Chlornatriuma  (Kochsalz)  auf  die  Silicate  die  Glasur 
entstehen  lässt,  während  Salzsäure  in  Gasform  entweicht,  wiederholt  sidi 
im  Großen  in  den  vulkanischen  Heerden,  und  muss  auch  dort  die  Ent- 
bindung der  Salzsäure -Dämpfe  zur  Folge  haben.  Dass  auch  in  den 
Vulkanen  das  hierzu  erforderliche  Kochsalz  nicht  fehlt,  beweist  die 
massenhafte  Bildung  desselben,  wie  sie  bei  den  Eruptionen  des  Vesuvs 
im  Jahre  1791  und  1822,  so  wie  mehrere  Male  am  Hekla  beobachtet 
worden  ist.  Glasirte  Schlacken,  die  auf  die  erwähnte  Weise  entstanden 
waren,  wurden  von  einem  gegenwärtig  erloschenen  Feuerschlot  vorgelegt, 
welcher  zwischen  Laugervaten  und  Thingvallavatn  aus  der  Ebene  in  der 
Gestalt  einer  hohen  Säule  plötzlich  aufsteigt. 

Den  vulkanischen  Chlorverbindungen  verdanken  auch  die  Eisen- 
glanzkrystalle  ihre  Entstehung,  welche  auf  manchen  vulkanischen 
Schlacken  beobachtet  werden;  sie  bilden  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise 
auch  in  unseren  Laboratorien  durch  die  Einwirkung  von  Chlorverbin- 
dungen auf  die  eisenhaltige  Thonmasse  der  Oefen,  wie  ein  vorgelegtes 
Präparat  anschaulich  machte. 

Endlich  steht  auch  der  Salmiak  (Chlorammonium),   der  in  großen 
Mengen  bei  den  meisten  vulkanischen  Eruptionen  oft  fast  ganz  rein  ge- 
funden wird,  mit  den  Salzsäure  -  Exhalationen   in  Zusammenhang.    Der- 
selbe wird  keineswegs,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,   als  solcher  fertig 
aus   den   Kratern   ausgeschieden;    sondern   er  entsteht  erst   nachträglich 
durch   die  Einwirkung   der   freien  Salzsäure   und   der   in   der  Lava  ent- 
haltenen   Chlorverbindungen    auf    organische    Substanzen.      Indem 
nämlich    die    glühende  Lava    über    den    pflanzenreichen  Rasen   hinw^- 
strömt,  so  geht  der  Chlorgehalt  der  Lava,  der  0,2 — 0,5  Procent  betr^, 
mit  dem  Stickstoff  und  Wasserstoff  der  zerstörten  Vegetation  eine  Ver- 
bindung ein,  welche  in  salmiakhaltigen  Fumarolen  aus  den   Spalten  der 
Lava  hervorbricht.     Wie   groß   die  so  erzeugte  Salmiakmenge  ist,  lässt 
sich  aus  der  Thatsache  ermessen,  dass  ein  Quadratmeter  Rasen  bei  dey 
Destillation    23  Gramme   Salmiak   geben   kann.      Daher   findet  man  am 
Hekla  die  Salmiakdämpfe  nicht  am  Krater  selbst  und  in  der  Mitte  der 
Lavamassen,  wo  diese  über  ein  vegetationsleeres  Erdreich  hinwegfließen, 
sondern  erst  an  der  Grenze  des  Stromes,   besonders   reichlich   an  einer 
Stelle,   wo   derselbe  ein   durch    üppige  Vegetation   ausgezeichnetes  Tun 
(das   sorgfältig  gehegte  Wiesenland  der  Isländer)   begraben  hat.     Solche 
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>aliniakdäinpfe   können   noch  lange   nach  der  Eruption  sich  entwickeln, 
la  die  Lava  noch  viele  Jahre  lang  im  Innern  glühend  bleibt. 

Wenn  endlich  die  vulkanische  Thätigkeit  an  einem  Punkte  aufhört, 
>o  ist  es  nicht,  weil  sie  überhaupt  erloschen  ist,  sondern  weil  sie  sich 
von  der  Oberfläche  nach  ihrem  eigentlichen  Heerde,  dem  glühenden 
Erdkern,  zurückgezogen  hat.  Dass  hier  dieselben  Vorgänge  stattfinden, 
die  wir  nur  von  Zeit  zu  Zeit  durch  die  Eruptionen  in  unsere  Nähe  ge- 
rückt finden,  erleidet  keinen  Zweifel,  und  es  werden  daher  auch  die- 
selben Gase  und  dieselben  Verbindungen  im  Innern  der  Erde  erzeugt 
werden,  welche  wir  als  vulkanische  Produkte  kennen  gelernt  haben. 
Hieraus  wird  es  erklärlich,  wenn  aus  der  Tiefe  aufsteigende  Quellen 
diese  Dämpfe  und  die  aus  den  Gasen  erzeugten  Salze  aufnehmen  und 
zu  Tage  fördern,  und  wir  haben  demnach  in  diesen  Erscheinungen  den 
Schlüssel  zu  suchen  für  die  Bildung  einer  gewissen  Klasse  von  Mineral- 
wässern. 


Ueber  die  Bildung  des  Grranites. 

Aus  einem  Schreiben  an  Herrn  A.  Streng  in  Qausthal. 

(Zeitschrift  der  Deutschen  geologischen  Gesellschaft,  Bd.  XIII,  pg.  6i  ff.) 

[6i]  „ —  Dass  Sie  beabsichtigen,  die  Entstehungsweise  des  Quarzes 
in  den  granitischen  Gesteinen  einer  kritischen  Besprechung  zu  unter- 
werfen, ist  gewiss  ganz  an  der  Zeit.  Ich  möchte  Sie  dabei  auf  einen 
seltsamen  Irrthum  aufmerksam  machen,  der  in  den  geologischen  Hypo- 
thesen über  die  Granitbildung  seit  geraumer  Zeit  eine  große  Rolle  ge- 
spielt hat  und  dessen  Berichtigung  den  Geologen,  welche  die  Ergebnisse 
sorgsamer  und  wohlb^ründeter  Naturbeobachtungen  von  den  Schluss- 
folgerungen der  experimentirenden  Chemiker  bedroht  sehen,  wohl  zu 
einiger  Beruhigung  gereichen  wird.  Der  Quarz  erstarrt  bei  einer  höheren 
Temperatur  als  der  Orthoklas,  der  Orthoklas  bei  einer  höheren  als  der 
Glimmer.  Bestand  daher  der  Granit  ursprünglich  aus  einem  feuerflüssigen 
Gemenge  dieser  drei  Fossilien,  so  muss  —  behaupten  die  Gegner  der 
plutonischen  Entstehung  dieser  Gebirgsart  —  bei  dem  Abkühlen  eines 
solchen  Gemenges  der  Quarz  zuerst,  der  Orthoklas  darauf  und  der 
Glimmer  zuletzt  fest  werden.  Da  nun  die  petrographische  Structur  der 
granitischen  Gesteine  gewöhnlich  eine  andere  Reihenfolge  der  Erstarrung 
erkennen  lässt,  so  können  —  behauptet  man  weiter  —  jene  Gebirgs- 
arten  nicht  feuerflüssigen  Ursprungs  sein.  Es  ist  in  der  That  schwer 
begreiflich,  wie  ein  solcher  Fehlschluss  sich  jahrelang  hat  bei  den  Ge- 
ologen in  Geltung  erhalten  können  und  schwerer  noch  begreiflich,  wie 
derselbe  selbst  heute  noch  immer  wieder  zur  Stütze  geologischer  Hypo- 
thesen reproducirt  zu  werden  pflegt.  Niemand  scheint  daran  gedacht  zu 
haben,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  ein  Körper  für  sich  erstarrt, 
niemals  diejenige  ist,  bei  welcher  er  aus  seinen  Lösungen  in  anderen 
Körpern  fest  wird.  Der  Erstarrungspunkt  einer  chemisch  reinen  Ver- 
bindung hängt  allein  von  ihrer  stofi'lichen  Natur  und  dem  Drucke  ab, 
wogegen   der  Erstarrungspunkt    [62]    eines  mit  anderen  Substanzen  zu 
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tT  Lösung  verbundenen  Körpers  außerdem  noch  und  zwar  hauptsäch- 
von  dem  relativen  Verhältniss  der  sich  gelöst  haltenden  Substanzen 
lingt  wird.  Es  wird  gewiss  kein  Chemiker  auf  die  widersinnige  Idee 
fallen,  anzunehmen,  dass  eine  Lösung  aufhöre  eine  Lösung  zu  sein, 
in  sie  bis  auf  200,  300,  400  Grad  oder  bis  zu  einer  Temperatur  er- 
st wird,  bei  welcher  sie  anfängt  selbstleuchtend  zu  werden,  d.  h.  feuer- 
>sig  zu  sein,  also  z.  B.  anzunehmen,  dass  ein  Gemenge  von  Eis  und 
stallisirtem  Chlorcalcium,  welches  flüssig  geworden  ist,  wohl  eine 
sung  sei,  ein  flüssiges  Gemenge  von  Quarz  und  Feldspath  dagegen 
ht,  weil  es  erst  in  der  Glühhitze  flüssig  wird.  Niemand  kann  viel- 
hr  den  leisesten  Zweifel  darüber  hegen,  dass  was  für  Lösungen  in 
deren  Temperaturen  gilt  auch  für  Lösungen  in  höheren  Temperaturen 
tig  sein  muss.  Betrachtet  man  nun  irgend  eine  Lösung,  z.  6.  eine 
sung  von  Eis  und  krystallisirtem  Chlorcalcium  in  Beziehung  auf  die 
rgänge,  welche  bei  dem  Festwerden  derselben  eintreten,  so  zeigt  sich 
Igendes:  Bei  einem  gewissen  Gehalt  an  krystallisirtem  Chlorcalcium 
d  die  Flüssigkeit  erst  bei  —  10  Grad  C.  anfangen  fest  zu  werden, 
in  bei  nur  wenig  sinkender  Temperatur  bis  zum  letzten  Tropfen  zu 
hr  oder  weniger  reinem  Eis  erstarren,  in  welchem  Chlorcalciumkry- 
lle  eingebettet  sind.  Vermehrt  man  successive  den  Chlorcalciumgehalt 
er  solchen  Lösung,  so  kann  man  sie  beliebig  bis  —  20  Grad  — 
Grad  —  40  Grad  —  50  Grad  etc.  flüssig  erhalten  oder  erstarren 
sen,  wo  sich  dann  bei  diesen  Temperaturen  jene  Vorgänge  des  Er- 
rrens  in  ähnlicher  Weise  wiederholen.  Es  wechselt  also  die  Tempe- 
ur,  bei  welcher  das  Wasser  und  das  Chlorcalcium  fest  wird,  je  nach 
1  Mischungsverhältnissen.  Der  Erstarrungspunkt  des  Wassers  kann 
r,  wie  man  sieht,  um  mehr  als  59  Grad  C.  unter  seinen  Gefrierpunkt 
ken,  der  Erstarrungspunkt  des  Chlorcalciums,  welcher  für  sich  bei 
26  Grad  liegt,  sogar  um  nahezu  100  Grad  erniedrigt  werden.  Schwefel- 
ires  Kali,  Salpeter  etc.  können  aus  ihren  Lösungen  bei  Temperaturen 
t  werden,  die  600  bis  800  Grad  unter  ihrem  Schmelzpunkt  liegen, 
lermann  weiß  ferner,  dass  aus  Lösungen  je  nach  der  Concentration 
"selben  zuerst  Wasser  und  dann  Salz  oder  zuerst  Salz  und  später 
isscr  krystallisirt  zu  erhalten  ist.  So  wenig  daher  —  um  bei  dem- 
ben  Beispiel  stehen  zu  bleiben  —  aus  einer  Chlorcalcium-Lösung  das 
Lsser  [63]  bei  seinem  Schmelzpunkt  o  Grad  und  das  wasserhaltige 
brcalcium  bei  seinem  Schmelzpunkt  +  26  Grad  C,  so  wenig  ferner 
»  Chlorcalcium  immer  vor  dem  Wasser  erstarrt,  eben  so  wenig  ist  die 
raussetzung  zulässig^  dass  Quarz  und  Feldspath  aus  ihrer  feuerflüssigen 
sung  bei  ihren  respectiven  Schmelzpunkten  fest  werden  müssten.  Wir 
len  vielmehr  in  völliger  Uebereinstimmung  mit  den  Erfahrungen,   die 
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wir  bei  allen  Lösungen  machen  können,  dass  in  dem  an  Feldspath  reichen 
Schriftgranit  der  Quarz  vor  dem  Feldspath,   in  anderen  Graniten  gleich- 
zeitig   mit    demselben    und    wieder  in  anderen  nach  demselben   ausge- 
schieden  wurde.     Wenn    nun   der  Quarz,   wie  Rose   in  seiner  neuesten 
interessanten  und  wichtigen  Arbeit  gezeigt  hat,   nicht  einmal  weit  von 
seinem  Schmelzpunkt  in  die  amorphe  lösliche  Modification  von  der  Dich- 
tigkeit   2,2    übergeht    und    wenn    dies  Mineral  aus  dem  geschmolzenen 
Granitgemenge  bei  der  allerverschiedensten  Temperatur  auskrystallisiren    , 
konnte   und   zwar  stets   nur   unter  seinem  Schmelzpunkte,  so  wird  man    | 
daraus    wieder    in    völliger    Uebereinstimmung   mit   der    Erfahrung  nur    j 
schließen   können,   dass   der   unterhalb   seines  Schmelzpunktes  aus  dem    ' 
feuerflüssigen   Granitgemenge  krystallisirende  Quarz,  gerade  so  wie  der 
noch   weiter   unterhalb   dieses  Schmelzpunktes   aus   wässrigen  Lösungen 
krystallisirende,  aller  Voraussicht  nach  nicht  das  spezifische  Gewicht  2^2^ 
sondern   die   Dichtigkeit   2,6   und   die  damit  verbundenen  Eigenschaften 
zeigen  werde." 


Ueber 

das  Vorkommen  altdeutscher  Asohenkrüge 

im  Kalktuff  von  Lenglem. 

Göttingische  Gelehrte  Anzeigen.     1835.     Seite  loSQff. '). 
(Studien  des  Göttingischen  Vereins  Bergmännischer  Freunde,  Bd,  VII,  pg.  97  ff.) 

[97]  Durch  den  in  neuerer  Zeit  bedeutend  vermehrten  Steinbruchs- 
>etrieb  in  den  Kalktuffablagerungen  der  Umgegend  von  Göttingen  sind 
inige  nicht  uninteressante  Verhältnisse  dieses  Gesteins  zu  Tage  gelegt, 
^^elche  theils  über  das  relative  Alter  desselben  ein  helleres  Licht  ver- 
leiten, theils  aber  einen  unzweideutigen  Beweis  des  Vorkommens  von 
Cunstproducten  in  einem  Gebilde  darlegen,  welches  außer  einer  großen 
<€enge  Reste  noch  lebender  Geschöpfe,  auch  Ueberbleibsel  von  Thieren 
^tfaält,  die  aus  der  Reihe  der  lebenden  Wesen  verschwunden  sind.  Eine 
iolche  Erscheinung  in  den  Kalktuffablagerungen  hiesiger  Gegend  dürfte 
vielleicht  aus  dem  Grunde  einer  genaueren  Beachtung  nicht  unwerth 
icyn,  als  wir  durch  fortgesetzte  Beobachtungen  auf  diesem  Felde  am 
allsten  Aufschluss  über  jene  merkwürdige  Periode  erwarten  dürfen,  die 
iBS  unvermerkt  aus  der  Zeit  der  geologischen  Mythe,  in  die  Gegenwart 
58]  hinüberfuhrt,  und  alle  die  interessanten  Betrachtungen  gestattet,  die 
Seh  an  eine  solche  Uebergangsperiode  knüpfen  lassen. 

Schon  Herr  von  Schlotheim  erwähnte  in  seiner  Abhandlung  über 
len  Kalktuff  der  Entdeckung  von  Menschenschädeln  in  den  Tufflagern 
Icr  Umg^end    von  Meißen    und  Bilsingsleben.     Leider  aber  sind  die 


I)  Bei  der  Redaktion  war  übersehen  worden,  dass  diese  Abhandlung  bereits  1835 
Knchienen  war.  Sie  ist  in  den  Göttinger  Studien  Band  7  (1856)  wieder  abgedruckt 
Irorden,  fand  sich  mit  dieser  Angabe  im  Katalog  der  Royal  Society  und  wurde  deswegen 
■  den  zweiten  Band  verwiesen,  obschon  sie  zu  den  allerersten  Veröffentlichungen  Bunsens 
gehört  Bod. 


iy6         Ueber  das  Vorkommen  altdeatscher  Aschenkrüge  im  KalktafT  von  Lenglern. 

Verhältnisse,  unter  denen  diese  menschlichen  Ueberreste  gefunden  worden 
sind,  nicht  näher  untersucht,  und  jener  berühmte  Geognost  bemerkte 
selbst,  dass  es  voreilig  seyn  würde,  sich  schon  mit  fruchtlosen  Erklärun- 
gen dieses  Umstandes  zu  beschäftigen,  da  es  überhaupt  noch  mehrerer 
genauer  Untersuchungen  über  das  Vorkommen  dieser  Knochen  bedürfe, 
ehe  man  diese  wichtige  Erscheinung  als  eine  entschiedene  Thatsache 
annehmen  könne.  Dergleichen  Beobachtungen  können  in  der  That  nur 
dann  zu  einem  unzweideutigen  Resultate  fuhren,  wenn  der  Beobachter 
die  bei  der  Ausgrabung  obwaltenden  Verhältnisse  an  Ort  und  Stelle  vi 
untersuchen  Gelegenheit  hat,  wie  dieses  im  nachstehenden  Falle  dard 
die  zuvorkommende  Güte  des  Hrn.  Pastor  Kranold  zu  Lenglern  m^ 
lieh  gewesen  ist,  der  zuerst  das  Vorkommen  von  Kunstproducten  in 
dem  Tufflager  daselbst  beobachtet,  und  die  Unterbrechung  der  weiteren 
Ausgrabungen  bis  zu  einer  genaueren  Untersuchung  veranlasst  hat. 

Bei  der  Abteufung  einer  Steingrube,  unmittelbar  oberhalb  der  kleinen 
Ortschaft  Lenglern,  links  vom  Wege  nach  Emmenhausen,  sind  nchmlidi 
im  Laufe  des  Sommers  1835  von  den  Arbeitern  Bruchstücke  altdeutscher 
Aschenkrüge  in  einer  Kalksandschicht  des  Travertins  unter  Verhältnissen 
aufgefunden  worden,  welche  beweisen,  dass  diese  Gegenstände  [99]  nod 
während   der  Bildung  der  Ablagerung  an  ihre  Stelle   gekommen  seyn 
müssen.     Die  Ablagerung  ist  an  diesem  Puncte  mit  einer  2"*  mächtigen 
Schicht   homogener  Dammerde    bedeckt,    welche    weder  Kunstproducte 
noch  Schuttmassen  von  Kalktuff  enthält.     Dieser  Umstand  verdient  be- 
sonders   hervorgehoben    zu    werden,    weil    daraus    hervorgeht,    dass  die 
unterliegende  Tuffmasse  nicht  etwa  schon  früher  einmal  von  Menschen- 
händen berührt  worden   ist.     Unter   der  Dammerde  befindet   sich  eine 
feste  i™,3  mächtige  Lage  von  hartem  und  theilweise  porösem  Tuff,  an 
dem    sich    ebenfalls   keine    durch  Menschenhand   bewirkte  Veränderung 
erkennen  lässt.     Diese  Lage  zeigt*  ein  deutliches,  wiewohl  geringes,  Ein- 
fallen nach  Norden    und   ist  mit  mehreren   engen  Klüften  durchsetzt,  in 
welche  sich,  wie  es  bei  diesem  Gestein  häufig  der  Fall  ist,   die  Damnh 
erde  verflößt.     Unter  diesen  festen  Lagern,  also  in  einer  Tiefe  von  s",} 
unter  der  Oberfläche,  trifft  man  endlich  auf  die  Lagerstätte  jener  Kunst- 
producte.    Sie   liegen  auf  einer  Fläche  von   1*^^  in  einer  lockeren  TufT- 
schicht,  die  durch  keinen  Ablösungsraum  von  dem  darüber  liegenden  festen 
Gestein  gesondert  ist,  bald  sandige,  bald  grandige  Beschaffenheit  zeigt,  und 
mit  einzelnen  größeren  Massen  von  Kalktuff  untermengt  ist.    Die  Ueber- 
bleibsel   der  Aschenkrüge,  welche  sich    hier    gefunden    haben,  gehören 
offenbar  mehreren  Exemplaren  an.     Sie  bilden   eben   so  wie  die  in  der 
Höhle  von   Bize   von  Marcel   de  Serres  aufgefundenen  Töpferwaaren, 
eckige,    nicht    abgerundete  Bruchstücke,    die  theils    lose   ohne  Ordnung 


Ueber  das  Vorkommen  altdeutscher  Aschenkrüge  im  KalktnfT  von  Lenglem.  177 

herliegen,  theils  aber  auch  von  festem  Gestein  völlig  um- 
ilossen    sind. 

Dass  diese  Bruchstücke  altdeutschen  Aschenkrügen  angehören,  [100] 
veist  sowohl  ihre  Gestalt,  als  auch  die  Beschaffenheit  ihrer  Masse. 
:  bestehen  wie  gewöhnlich  aus  einer  roh  verarbeiteten,  ungebrannten 
onmasse,  die  nur  an  der  Außenseite  durch  schwache  Feuereinwirkung 
lärtet  ist  Bei  der  weiteren  Ausgrabung  wurden  außerdem  noch  zwei 
ine  Feuersteine  hervorgearbeitet,  welche  offenbar  durch  Kunst  ihre 
stalt  erhalten  haben.  Sie  sind  nehmlich  zu  ziemlich  regelmäßigen, 
Öerst  scharfkantigen  Bruchstücken  geschlagen,  und  haben  vielleicht  als 
erkzeuge  zum  Zerschneiden  gedient. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  gemeinschaftliche  Vorkommen  dieser  Kunst- 
icugnisse  mit  einer  großen  Menge  Thierknochen,  welche  schichtweise 
;  lockere  Tuffmasse  durchsetzen.  Diese  Knochen  gehören  Hirschen 
d  kleineren  Nagethieren  an.  Es  haben  sich  indessen  auch  Backen- 
ine von  Fleischfressern  darin  gefunden  —  ein  Umstand,  der  um  so 
rfallender  erscheint,  als  man  bisher  nur  Ueberreste  von  Pflanzenfressern 
den  Travertinablagerungen  beobachtet  hat.  Eben  so  bemerkenswerth 
das  Vorkommen  von  Flussmuscheln,  welche  man  nicht  an  anderen 
ncten  der  Ablagerung,  aber  sehr  häufig  in  dem  Flusssande  antrifft, 
n  dem  sie  gewöhnlich  unterteuft  werden. 

In  Uebereinstimmung  mit  Beobachtungen  von  Marcel  de  Serres 
er  die  Knochen  der  Höhle  von  Bize,  zeigt  sich  auch  hier,  dass  die 
fgefundenen  Knochen  ihre  animalische  Substanz  noch  nicht  völlig  ver- 
en  haben.  Sie  schwärzen  sich,  in  einer  Glasröhre  erhitzt,  bedeutend, 
d  geben  dabei  brenzliche  ammoniacalisch  reagierende  Dämpfe  aus. 
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lieber  die 

ohemisohe  Zusammensetzuüg  desMeteor-Eis 

von  Atacama. 

Von  Herrn  Hofrat  Bunsen, 

mit  einer  gescbiditlichen  Ejnleitung  von  H.  G.  Bronn*). 

(Leonhud  nnd  Bioiui,   Nmu  Jahibncfa  fUr  HineralogiB.    1857.    pg.  1&4  f.) 

[364]  Die  von  Herrn  Frapolli  gefundene  Zusammensetzung  ist 
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Da  die  Eisen-Masse  durch  Glühen  in  einem  Strome  trocl« 
Chlorgases  aufgeschlossen  und  ohne  Säure-Zusatz  in  [265'  Platin- 
fällen  analysirt  wurde,  so  können  die  in  derselben  gefundenen  Erd- 
Alkaü-Metalle  nicht  von  der  das  Elsen  durchsetzenden  Olivin-anii 
Masse  herrühren. 

Nimmt  man  an,  dass  ein  Eisen-Meteorit  mit  der  planetariic! 
Geschwindigkeit  unserer  Erde  in   die  Atmosphäre  gelangt,  so  folgt  i 
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em  mechanischen  Äquivalent  der  Wärme  und  aus  der  spezifischen 
Värme  des  Eisens,  dass  dasselbe  durch  seinen  Verlust  an  lebendiger 
jaft,  bis  es  bei  seinem  Fall  auf  die  Erde  zur  Ruhe  kommt,  eine  Wärme- 
lenge frei  machen  muss,  welche  hinreichen  würde,  es  selbst  gegen  eine 
lillion  Grade  der  CentesimaUSkale  zu  erhitzen.  Verlöre  daher  das 
üsen  gar  keine  Wärme  durch  Strahlung  und  Mittheilung  an  die  Luft 
ei  seinem  Herabfallen,  so  würde  es  diese  Temperatur  in  dem  Augen- 
lick,  wo  seine  Bewegung  vernichtet  wird,  wirklich  besitzen. 

Wenn  daher  nur  ^/xooo  dieser  ganzen  Wärme-Menge  dem  Eisen  und 
ie  übrigen  ^^Viooo  der  Luft  sich  mittheilen,  so  würde  das  erste  bei 
iinem  Falle  immer  noch  eine  Temperatur  von  etwa  2000°  C.  an- 
ehmen  müssen. 
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Ueber 

quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs. 

Wühler  und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  LXV,  pg.  375  f.l 

[375]  Wässerige  Lösungen  des  Harnstoffs  zersetzen  sich  sehr  leicht 
in  kohlensaures  Ammoniak,  wenn  man  sie  in  hermetisch  verschlossenen 
Gefäßen  über  100°  C.  erhitzt.  Die  Metamorphose  beginnt  schon  unter 
120°  C,  schreitet  aber  bei  dieser  Temperatur  so  langsam  fort,  dass  die 
Umwandlung  selbst  nach  drei  bis  vier  Stunden  noch  nicht  vollendet  ist 
Unterhält  man  dagegen  die  Temperatur  bei  220°  bis  240°,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  schon  nach  drei  bis  vier  Stunden  vollständig.  Dieß  Ver- 
halten giebt  ein  sehr  einfaches  Mittel  an  die  Hand,  die  Menge  des 
Harnstoffs  in  Flüssigkeiten  zu  bestimmen.  Denn  es  genügt,  solche 
Flüssigkeiten  mit  einer  ammoniakalischen  Chlorbariumlösung  auf  220"— 
240"  C.  zu  erhitzen,  um  einen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Bar\-t  zu 
erhalten,  der  dem  zu  bestimmenden  Harnstoffgehalte  äquivalent  ist 

Die  nachstehenden  Versuche  zeigen  den  Grad  der  Genauigkeit^ 
welcher  sich  auf  diesem  Wege  erreichen  lässt.  Sie  sind  mit  Harnstoff 
angestellt,  der  sowohl  aus  Harn  als  auch  aus  cyansaurem  Ammoniak 
bereitet  war,  und  der  mit  einer  wasserhellen  ammoniakalischen  Chlor- 
bariumlösung in  starke  Glasröhren  eingeschmolzen  und  drei  Stunden 
lang  bei  210® — 240"  C.  im  Oelbade  erhitzt  wurde.     [376] 

I.  0,1458  Grm.  Harnstoff  gaben  0,4771  Grm.  kohlensauren  Baryt 

II.  0,1884  Grm.  Harnstoff  gaben  0,6183  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

III.  0,2938  Grm.  Harnstoff  gaben  0,9633  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

Wären  mithin  drei  Theile  Harnstoff  —  eine  Menge,  welche  ungefähr 
dem  mittlem  Gehalt  in  100  Theilen  Harn  entspricht  —  angewandt,  so 
würden  statt  deren  durch  den  Versuch  erhalten  seyn: 

I.  II.  III. 

2,986         2,994         2,991. 


Ueber  quantitative  Bestimmung  des  HamstofTs.  igl 

Diese  Uebereinstimmung  kann  als  genügend  betrachtet  werden. 
allein  der  practische  Werth  solcher  Bestimmungen  hängt  noch  von  einem 
indem  Umstände  ab,  der  erlangten  Gewissheit  nämlich,  dass  die  ver- 
chiedenen  im  Harn  auftretenden  stickstoflfhaltigen  Substanzen  nicht 
[leichzeitig  mit  dem  Harnstoff  bei  dem  Erhitzen  zur  Bildung  von  kohlen- 
aurem  Ammoniak  Veranlassung  geben.  Hippursäure  und  Benzoesäure 
eigen  bei  der  Behandlung  mit  ammoniakalischer  Chlorbariumlösung  in 
löherer  Temperatur  keine  Trübung,  und  sind  daher  einer  solchen  Zer- 
etzung  nicht  unterworfen.  Harnsäure  erleidet  zwar  unter  ähnlichen 
'Verhältnissen  wie  der  Harnstoff  eine  Metamorphose,  unter  deren  Pro- 
lucten  das  kohlensaure  Ammoniak  nicht  fehlt.  Allein  selbst  kochend 
esättigte  Lösungen  eines  harnsauren  Salzes  werden  durch  Chlorbarium 
ei  Gegenwart  von  Ammoniak  so  vollständig  nach  dem  Erkalten  nieder- 
eschlagen,  dass  die  Gegenwart  dieser  Säure,  wie  bedeutend  ihre  Menge 
uch  seyn  mag,  die  Resultate  nicht  trüben  kann,  wofern  man  nur  den 
u  untersuchenden  Harn  vor  dem  Erhitzen  durch  ammoniakalische 
lilorbariumlösung  fällt  und  erst  nach  Entfernung  des  gebildeten  Nieder- 
chlags  im  Oelbade  behandelt.  Um  nach  dieser  Richtung  [377]  auch 
uf  dem  Wege  des  Versuchs  völlige  Gewissheit  zu  erlangen,  wurde  eine 
:esättigte  Lösung  von  harnsaurem  Ammoniak  mit  einem  Ueberschusse 
on  ammoniakalischer  Chlorbariumlösung  gefallt,  einige  Zeit  sich  selbst 
berlassen  und  nach  der  Entfernung  des  reichlichen  Niederschlags  zur 
'ersetzung  der  nachstehenden  Harnstoffmenge  benutzt. 

IV.  0,2593  Grm.  Substanz  gaben  0,8380  Grm.  kohlensauren  Bar>'t. 

V.  0,2698  Grm.  Substanz  gaben  0,8770  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

VI.  0,2463  Grm.  Substanz  gaben  0,7887  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

Statt  dreier  Theile  angewandten  Harnstoffs  wurden  daher  durch  den 
Versuch  gefunden: 

IV.  V.  VI. 

2,948         2,966         2,921. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Gegenwart  leicht  zersetzbarer 
hierischer  Stoffe  die  Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtigen  könne, 
rurde  als  Lösungsmittel  für  den  zu  bestimmenden  Harnstoff  der 
wässerige  Auszug  eines  Gemenges  von  Milch,  Eiweiß,  Blutkuchen, 
luskelfaser,  Sehnen,  Fett,  Speichel,  Nasenschleim,  Harnzucker,  Kochsalz, 
chwefelsaurem  Natron  und  phosphorsaurem  Ammoniak  benutzt,  nach- 
em  die  durch  alkalische  Chlorbariumlösung  entstandene  Fällung  von 
er  klar  durch  das  Filter  gehenden  Flüssigkeit  getrennt  war: 

VI.  0,2066  Grm.  Harnstoff  bei    200°  C.    2^2   Stunden   behandelt  gab 
0,6640  Grm.  kohlensauren  Baryt. 
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VII.  0,4247  Grm.  Harnstoff  gaben  1,3869  Grm.  kohlensauren  Ba^t. 
VIII.  0,1770  Grm.  Harnstoff  gaben  0,5692  Grm.  kohlensauren  Baryt. 
IX.  Bei  Anwendung  einer   anderen  Flüssigkeit,   in   welcher    das  Ver- 
hältniss    der   extrahirten   thierischen  Substanzen    [378]  ein  anderes 
war,  wurden  aus  0,2745  Grm.  Harnstoff  0,8908  Grm.  kohlensaurer 
Baryt  erhalten. 

Diese  Versuche  gaben  für  drei  Theile  angewandter  Substanz: 

VI.  VII.  VIII.  IX. 

2,932  2,980  2,934  2,961. 

Harnstoff  auf  dieselbe  Weise  bei  220°  C  mit  einer  Flüssigkeit  be- 
handelt, welche  die  erwähnten  thierischen  Substanzen  in  einem  andern 
Verhältnisse  und  statt  des  Harnzuckers  Leim  und  einige  Tropfen  Galle 
beigemengt  enthielt,  gab  folgende  Resultate: 

X.  0,3669  Grm.  Harnstoff  gaben  1,1581  Grm.  kohlensauren  Baryt. 
XI.  0,5474  Grm.  Harnstoff  gaben  1,777  Grm.  kohlensauren  Baryt. 
XII.  0,6655  Grm.  Harnstoff  gaben  2,1772  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

Dieß  giebt  auf  drei  Theile  angewandter  Substanz  berechnet: 

X.  XI.  XII. 

2,879        2,961         2,985. 

Man  sieht  daher,  dass  diese  Bestimmungen  auch  noch  bei  Gegen- 
wart der  im  Thierkörper  am  allermeisten  verbreiteten  Stoffe  einen  hin- 
länglichen Grad  von  Genauigkeit  darbieten.  Zwar  erleiden  die  Lösungen 
solcher  Substanzen,  wenn  sie  mit  ammoniakalischer  Chlorbariumflüss^- 
keit  bei  240° — 250°  C.  erhitzt  werden,  eine  höchst  unbedeutende 
Trübung  durch  Absatz  eines  brenzlichen  Stoffes,  dessen  Menge  indessen 
so  unbedeutend  ist,  dass  dieselbe  gegen  das  Gewicht  des  gebildeten 
kohlensauren  Baryts  nicht  in  Betracht  kommen  kann. 

Es  ist  darin  der  Grund  zu  suchen,  dass  das  ausgeschiedene  Baryt- 
salz gewöhnlich  einen  schwachen  Stich  in  das  Gelbliche  zeigt,  und  nach 
dem  Glühen  bei  abgehaltenem  Luftzutritt  nicht  [379]  völlig  weiß  erhalten 
wird.  Die  Form,  in  welcher  der  kohlensaure  Baryt  bei  dieser  Zer- 
setzung sich  aussondert,  ist  sehr  merkwürdig.  Es  bildet  wohlgeformte, 
oft  linienlange  Krystallnadeln.  Diese  Krystallbildung  beruht  nicht,  wie 
man  auf  den  ersten  Blick  vermuthen  sollte,»  auf  einer  langsamen,  mit  der 
Zersetzung  des  Harnstoffs  gleichen  Schritt  haltenden  Aussonderung  des 
Salzes,  sie  hat  vielmehr  ihren  Grund  in  einer  durch  höhere  Temperatur  .; 
vermittelten  Löslichkeit  desselben  in  Salmiakflüssigkeit. 
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Man  kann  dieß  aus  dem  Umstände  schließen,  dass  die  kohlensauern 

!e  des  Baryts,   Strontians,   Bleioxyds  etc.    sich   unter  ähnlichen  Ver- 

lissen  lösen  und  bei  dem  Erkalten   in  Krystailen  wieder  abscheiden. 

Die    wichtigste  Frage,    deren   Erledigung    über   den  Werth   solcher 

istoffbestimraungen  vornehmlich  entscheiden  muss,  betrifft  den  Ein- 

Buss,  welchen  die  sogenannten  Extractivstoffe  des  Harns  dabei  ausüben. 

Es  umfasst  diese  Frage  ein  Problem,  an  dessen  Lösung  ich  anfangs  ge- 

Mcifelt   habe.      Die   unter   den   Collect ivnamen    der   E.\tractivstoffe   des 

iuns    zusammengefassten    Substanzen    lassen    sich    nämlich    nicht    ab- 

dieiden,    ohne    zugleich    eine  Veränderung  zu    erleiden,    von   der   man 

kht   wissen    kann,    ob   sie   mit  einer  Ausscheidung  von  kohlensaurem 

iBimoniak  verbunden  ist.     Eine  derartige   Prüfung   dieser   wandelbaren 

tofie  für  sich  und  in  der  Form,  wie  sie  der  Harn  enthält,  ist  aus  diesem 

binde  nicht  ausführbar.     Eben  so  wenig  ist  es  möglich,   den  Harnstoff 

s  dem  Harn  durch  eine  Methode  zu  ent£ernen,  welche  die  Möglichkeit 

Kr  gleichzeitigen  Veränderung   dieser   andern  Harnbestandtheile   aus- 

ilbsse.     Es  bleibt  daher  nur  noch  der  einzige  Ausweg,   den  Harnstoff 

I  zwei  Portionen  zu  bestimmen,  von  denen  nur  die  eine  zuvor  durch 

lisch  essigsaures  Bleioxyd   von  ihren  Extractivstoffen  befreit   worden, 

.  aus   der  Uebereinstimmung  beider  Resultate  einen  Schluss  auf  das 

'erhalten  dieser  Stoffe  gegen  die  zur  Zersetzung  verwandte  Chlorbarium- 

■ung  [380J   inachen   zu  können.     Die  Beweiskraft    eines   solchen  Ver- 

:hs  wird  aber  nur  dann  als  genügend  betrachtet  werden  dürfen,  wenn 

ibei  alle  Einflüsse  vermieden  werden,   die   eine  anderweitige  Umwand- 

des  Harnstoffs    oder  Jener  Substanzen  bewirken   könnten.     Dieser 

^ingung  lässt  sich  auf  folgende  Weise  Genüge  leisten. 

Eibe  gewogene  Menge  Harn  A  wird  mit  einer  gewogenen  Menge 
DiDoniakalischer  Chlorbariumlösung  B  gefallt.  Aus  C  Gewichtsth eilen 
ieser  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten,  vor  der  Verdunstung  sorg- 
st bewahrten  Flüssigkeit,  welche  in  eine  starke,  etwas  festes  Chlor- 
Irmm  enthaltende  Glasröhre  eingewogen  und  eingeschmolzen  worden, 
^  sich  dann  der  Harnstoffgehalt  des  ursprünglichen  Harns  leicht  in 
Ocenten  berechnen,  wenn  man  das  Gewicht  des  anfanglichen  Baiyt- 
erschlags  6,  und  das  Gewicht  des  durch  Erhitzen  gebildeten  kohlen- 
en  Baryts  i:  bestimmt  hat. 

Das  Gewicht  des  ursprünglich  angewandten  Materials  A  wird  näm- 
nach  Zusatz  der  Chlorbariumlosung  A  -\-  B.  DieÜ  Gewicht  ist  zu- 
Bimengesetzt  aus  dem  Gewichte  des  gebildeten  Niederschlags  b,  und 
M  Gewichte  der  den  Harnstoff  enthaltenden  Flüssigkeit.  Der  ge- 
nte,  ursprünglich  in  Ä  Harn  enthaltende  Harnstoff  ist  daher  jetzt  in 
durch    Chlorbarium    gefällten    Flüssigkeitsmenge   A  -'r  B  —  b    ent- 
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Gewicht  des  angewandten  Harns 47,766    = 

Gewicht  der  zugesetzten  Chlorbariumlösung 68,005    = 

Gewicht  des  Barytniederschlags 0,885    = 

Angewandtes  Gewicht  der  abfiltrirten  Lösung 18,141     = 

Gewicht  des  erhaltenen  kohlensauren  Baryts 0,6068  = 

Bei    Wiederholung    des    Versuchs    mit    derselben    Flüssigkeit, 
welcher  der  Barytniederschlag  b  abfiltrirt  war,  wurden  noch  für  19/ 
=  C,  0,6397  =  k  erhalten. 

Beide  Versuche  berechnet  gaben  in  fast  völliger  Uebereinstimn: 
2,446  und  2,452  Procent  Harnstoff.  Derselbe  Harn  zuvor  von  se 
Extractivstoffen  befreit  lieferte  aber  den  obigen  Versuchen  zuf 
2,374  Procent.  Aus  der  unbedeutenden  Differenz  dieser  drei  Bestii 
ungen,  welche  die  Grenze  der  Beobachtungsfehler  nicht  überschre 
lässt  sich  daher  der  Schluss  ziehen,  dass  die  Gegenwart  der  Extra« 
Stoffe  auf  solche  Harnstoftbestimmungen   ohne  wesentlichen  Einfluss 

Nach  diesen  Erörterungen  bietet  sich  der  specielle  Gang  der  Ur 
suchung  von  selbst  dar. 

Man  wägt  in  einer   zuvor   getrockneten   oder  mit  der  zu  wäget 
Flüssigkeit  ausgespülten  Digerirflasche,   deren  Rand  mit  etwas  Fett 
strichen    ist,    gegen    50  bis   60  Grm.  Harn  ab,  gießt  den  größten  1 
davon    in  eine   andere  trockene  Digerirflasche,    und   bestimmt  das 
wicht   der    abgegossenen   Menge  A    durch   Zurückwiegen  des  theilw 
entleerten  Gefäßes.     Der  auf  diese  Art  abgewogene  Harn  w4rd  mit  e 
möglichst  concentrirten  [384]  Chlorbariumlösung,  die  etwas  freies  Am 
niak  enthält,  gefällt  und  das  Gewicht   der  zugesetzten  Barytlösung  1 
derselben  Weise    bestimmt.      Sobald    sich    der    Niederschlag  nach 
Schütteln  der  verkorkten  Flasche  abgesetzt  hat,  bringt  man  die  darü 
stehende  Flüssigkeit  auf  ein  gewogenes,  nicht  benetztes  Filter,  und 
durch   einen    langhalsigen,    unten    zu    einer   Spitze   ausgezogenen   C 
trichter  25   bis   30  Grm.    davon    in  eine   starke,    unten    zugeschmol: 
tarirte  Glasröhre   fließen,    welche    gegen   3  Grm.   festes   chemisch  re 
Chlorbarium  enthält,    und   deren  Wände  oberhalb   des  Niveaus  der 
gefüllten  Flüssigkeit    man    vermittelst    des    langhalsigen  Trichters   s 
faltig   vor  einer  Benetzung   bewahrt.     Ist  das  Gewicht    der    einfiltri 
Flüssigkeit    C  durch   eine   abermalige  Wägung  der  Röhre  bestimmt, 
schmilzt  man  dieselbe    i  bis  lYa  Zoll  oberhalb  der  Flüssigkeit  vor 
Glasbläserlampe  zu,  indem  man  Sorge  trägt,  das  Glas  während  des  / 
Ziehens  gehörig  zu  verdicken. 

Der  Barytniederschlag  wird  inzwischen  vollständig  auf  das  gewog 
Filter  gebracht,    ausgewaschen    und     dessen  Gewicht  b  bestimmt. 
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zur  Metamorphose  des  Harnstoffs  erforderliche  Erhitzung  dieser  herme- 
tisch verschlossenen  Röhren  geschieht   am  besten  in   einem  kupfernen, 
durch  eine  Lampe  erhitzten  Oelbade,   durch  welches  zur  Aufnahme  der 
zugeschmolzenen  Glasröhren  an  einem  Ende  verschlossene  Kupferröhren 
laufen.     Wendet  man  Glasröhren  von  2,5  Mm.   dickem  Glase  an,    deren 
innerer    Durchmesser    15  Mm.    nicht  übersteigt,    so    hat   man  bei   einer 
Temperatur  von  220  bis  240®  C  keine  Explosion  zu  befürchten,  welche 
ohnehin  völlig  gefahrlos  seyn  würde,   wenn  man  die  Röhrenmündungen 
oder  die  Thür  des  Oelbades  vo(i   dem  Beobachter  abkehrt.     Nach  drei- 
bis  vierstündigem  Erhitzen  lässt  man  das  Oelbad  erkalten,  schneidet  die 
Glasröhren  durch  einen  Feilstrich   ein   und  sprengt   sie  vermittelst  einer 
Sprengkohle    ab,    um    die  ausgeschiedenen  Krystalle    des   kohlensauren 
Baryts  auf  ein  kleines  Filter  zu  sammeln  und  nach  dem  Auswaschen  mit 
kohlensäurefreiem  Wasser  [385]  deren  Gewicht  k  zu  bestimmen.     Wenn 
die  Krystalle,  wie   es  gewöhnlich   der  Fall  ist,   an   einzelnen  Stellen  des 
Glases  haften,  so  entfernt  man  sie  leicht  vermittelst  eines  dicken,  unten 
L     zu  einer  kleinen  Schaufel  ausgeschlagenen  Platindrahts.     Substituirt  man 
die  Werthe    der    gefundenen  Gewichte    A^    B^    Cy   b^    k  in   die  Formel 

/f  =  l-!lLJJ_r!l \  so   erhält   man    als   H  den   Harnstoffgehalt 

des  Harns  in  Procenten. 

Ich  führe  als  Beispiel   ein   paar  Analysen  an,    zu    denen   zwei  Por- 
tionen ein  und  desselben  Morgenharns  benutzt  wurden: 


I. 

II. 

A  =  26,6795 

27,491 

B  —    8,3820 

19,388 

b   —  Ojjzzj 

0,724 

C=  18,4305 

23,179 

^  =  1,5933 

1,540 

Der  Versuch  I.  giebt  3,383  pC,  der  Versuch  IL  dagegen  3,392  pC. 
Harnstoff. 

Der  Weg  zur  Bestimmung  der  übrigen  Harnbestandtheile  ist  nach 
dieser  Erörterung  hinlänglich  vorgezeichnet.  Er  liegt  so  nahe,  dass  ich 
weitere  Andeutungen  darüber  für  überflüssig  halte. 

Nur  über  die  unvermeidlichen  kleinen  Fehler,  welche  bei  diesen 
Harastoftbestimmungen,  wie  bei  jeder  analytischen  Methode  in  Betracht 
kommen,  bleibt  es  mir  noch  übrig,  einige  Worte  hinzuzufügen.  Die 
erste  Quelle  derselben  liegt  in  der  nicht  vollständigen  Unlöslichkeit  des 
kohlensauren  Baryts  in  reinem  und  salmiakhaltigem  Wasser.  Wie  ein 
Blick   auf  die  Versuche    zeigt,    äußert  sich  der  dadurch  herbeigeführte 
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Fehler  stets  in  demselben  Sinne,  und  zwar  verringernd  auf  das  gefundene 
Resultat.     Derselbe    greift    um  so   störender  in  die  absolute  Schärfe  der 
Versuche    ein,    je    geringer   der    zu   bestimmende  Harnstoffgehalt   einer 
Flüssigkeit  ist.     Dass   er  indessen  bei  Bestimmungen,    [386]   wie  sie  die 
Harnanalyse    fordert,    die    Grenze    der    zulässigen    Fehler    nicht    über- 
schreitet, lehrt  ein  Blick  auf  die  vielen  absichtlich  unter  den  ungünstig- 
sten   Umständen    ausgeführten    Versuche.      Vielleicht    wird    es    möglich 
seyn,    die   Grenze    der  Genauigkeit    noch   etwas   weiter   hinauszurücken, 
wenn  man  statt  des  Barytsalzes   ein  Kalksalz   zur  Zersetzung   des  Harn- 
stoffs benutzt.     Wenigstens  scheint  sich   der  kohlensaure  Kalk  nicht  in 
ähnlicher  Weise,  wie  die  entsprechende  Barytverbindung  in  Salmiak  bei 
höherer  Temperatur  zu  lösen.     Eine  solche  ohnehin  durch  kein  wesent- 
liches Bedürfniss  erheischte  Abänderung   der  Methode   würde    indessen 
wieder  andere   Unbequemlichkeiten   mit  sich  bringen,    welche  vielleicht 
die  bezweckten  Vortheile  zum  Theil  aufwiegen  dürften. 

Eine  zweite  unvermeidliche,  aber  ebenfalls  unerhebliche  Fehlerquelle 
liegt  in  dem  geringen  Kreatingehalt  des  Harns.  Es  ließ  sich  erwarten, 
dass  dieser  Stoff  durch  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Chlorbariumlösung 
bis  über  200°  in  Sarkosin-Salmiak  und  kohlensauren  Baryt  zerfallen 
würde.  Ein  Versuch  hat  diese  Vermuthung  bestätigt.  0,0476  Grm. 
Kreatin  gaben  auf  die  angegebene  Weise  behandelt  0,0550  kohlensauren 
Baryt.  Diese  Zahl  entspricht  nicht  ganz  der  von  der  Theorie  geforderten 
Menge,  welche  ohne  Zweifel  gefunden  seyn  würde,  wenn  ein  erheb- 
licheres Gewicht  Kreatin  angewandt  und  die  Erhitzung  längere  Zeit  fort- 
gesetzt worden  wäre.  Allein  die  Geringfügigkeit  des  Kreatingehalts  im 
Harn  nimmt  auch  diesem  Fehler  um  so  mehr  jedes  Gewicht,  als  derselbe 
den  durch  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  bedingten  Fehlern 
entgegenwirkt. 

Erwägt  man,  dass  sich  ohne  große  analytische  Gewandtheit  in 
anderthalb  Tagen  leicht  acht  bis  zehn  solcher  Harnstoffbestimmungen 
von  einer  Person  ausführen  lassen,  so  wird  man  kaum  anstehen  können, 
diese  Methode  als  diejenige  unter  den  bisher  vorgeschlagenen  zu  be- 
trachten, welche,  ohne  zwar  allen  Ansprüchen  zu  genügen,  doch  mit 
einer  hinlänglichen  Genauigkeit  die  allgemeinste  Anwendbarkeit  verbindet. 


Ueber 

die  Zusammensetzung  des  Jodstickstoffs. 

(Wöhler  und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,   Bd.  LXXXIV,   pg.  i  ff.) 

[i]  Dass  die  Elemente  des  Wassers  bei  der  Bildung  des  Jodstick- 
stoffs keine  Rolle  spielen,  lässt  sich  aus  dem  einfachen  Umstände 
folgern,  dass  eine  concentrirte  Lösung  von  Jod  in  absolutem  Alkohol 
bei  der  Sättigung  mit  wasserfreiem  Ammoniak  Jodstickstoff  giebt,  ohne 
dass  dabei  das  Lösungsmittel  an  der  Zersetzung  theilnimmt.  Der  Jod- 
stickstoff kann  daher  keinen  Sauerstoff  enthalten,  sondern  nur  aus  Stick- 
stoff, Jod  und  Wasserstoff  bestehen.  Da  ferner  bei  der  Bildung  des- 
selben aus  Jod  und  Ammoniak  als  einziges  Nebenproduct  nur 
Jodwasserstoff  entsteht,  so  muss  derselbe  ein  Substitutionsproduct  des 
Ammoniaks  seyn,  in  welchem  der  Wasserstoff  theihveise  oder  vollständig 
durch  Jod  vertreten  ist,  nämlich: 

H3Jf]i)  m,  +  l,  H3NI2)  HN.L  +  I,  H3N)3)  H,N.I-M, 

Jede  dieser  Verbindungen  i,  2,  3  könnte  aber  möglicher  Weise 
noch  Ammoniak  oder  Jodwasserstoffsäure  enthalten.  Es  lässt  sich  in- 
dessen leicht  beweisen,  dass  die  letztere  sich  nicht  unter  den  Bestand- 
teilen des  Jodstickstoffs  findet,  denn  derselbe  [2]  löst  sich  ohne  Gas- 
entwicklung in  Salzsäure  zu  einer  Flüssigkeit  auf,  die  nur  Einfach" 
Chlorjod  und  Ammoniak,  aber  keine  Jodwasserstoffsäure  enthält.  Aus 
eben  diesem  Verhalten  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  der  Jodstick- 
stoff eine  Verbindung  von  der  Form  Nl3,  NH .  \  seyn  muss,  entweder 
für  sich,  oder  noch  vereinigt  mit  den  Elementen  des  Ammoniaks.  Welche 
von  diesen  Alternativen  die  richtige  ist,  lässt  sich  leicht  entscheiden, 
wenn  man  die  Atomverhältnisse  ermittelt,  in  welchen  die  durch  Salz- 
säure aus  Jodstickstoff  erhaltenen  Zersetzungsproducte  zu  einander  stehen- 
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Denn  wenn  wirklich  nur  Einfach- Chlor j od  und  Ammoniak  entsteht,  so 
muss  die  Zersetzung  nach  einem  der  nachstehenden  Schematen  vor  sich 
gehen: 

4)  Nl3      \  3  I€l       5)  HN  .  I,  ]  2  I€l       6)  H,N .  !( IGl 
3H€IjH3N  2H€l     J  H3N  H€l      JH3N. 

Man  sieht  daher,  dass  der  Jodstickstoff,  um  mich  des  Ausdruckes 
zu  bedienen,  ein  Nitril,  ein  Imid  oder  ein  Amid  des  Jods  seyn  muss, 
je  nachdem  auf  ein  Atom  Ammoniak  drci^  zivei  oder  ein  Atom  Jodchloriir 
abgeschieden  werden.  Aus  einer  ähnlichen  Betrachtung  lässt  sich  folgern, 
dass  zwei  Atome  Ammoniak  auf  drei  Atome  Einfach-Chlorjod  der  Ver- 
bindung 7)  H3N  +  Nl3,  und  zwei  Atome  Ammoniak  auf  ein  Atom 
Chlorjod  der  Zusammensetzung  H3N  +  Hj,N  .  \  entsprechen.  Es  handelt 
sich  daher  bei  der  Analyse  des  Jodstickstoffs  nur  noch  um  die  Be- 
stimmung seiner  Zersetzungsproducte  durch  Salzsäure,  und  zwar 

1.  um  die  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks; 

2.  um  die  Zusammensetzung  und  Menge  des  gebildeten  Chlorjods. 

Die  erstere  Bestimmung  bietet  keine  Schwierigkeiten  dar,  und  kann 
ganz  einfach  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Platinchlorid  ausgeführt 
werden.  Zu  der  zweiten  habe  ich  mich  einer  Methode  bedient,  welche 
an  Schärfe  und  Einfachheit  [3]  nichts  zu  wünschen  übrig  ließ.  Man 
misst  nämlich  von  der  salzsauren  Lösung  des  Jodstickstoffs  zwei  gleich 
große  Volumina  ab,  und  bestimmt  in  dem  einen  das  Jod  durch  Chlor- 
palladium,  nachdem  man  zuvor  das  Chlorjod  durch  schweflige  Säure  in 
Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  verwandelt  hat.  Die  gefundene  Jod- 
menge sey  /.  Das  zweite  gleich  große  Volumen  fügt  man  einem  Maße 
schwefliger  Säure  hinzu,  von  dem  man  durch  einen  jodometrischen 
Präliminärversuch  zuvor  ermittelt  hat,  wieviel  Jod  /,  dasselbe  für  sich 
allein  zu  seiner  Zerstörung  bedarf,  und  bestimmt  die  zur  vollständigen 
Zerstörung  der  schwefligen  Säure  noch  nothwendige  Jodmenge  i,,  eben- 
falls jodometrisch.      Daraus    ergiebt    sich    das  Gewicht  des   im  Chlorjod 

€1 
enthaltenen   Chlors  c   mittelst  der  Gleichung    j-(/,  —  /„ — ;}  =  <:.     Hat 

man  auf  diesem  Wege  die  Zusammensetzung  und  Menge  des  Chlorjods 
ermittelt,  welches  sich  in  der  die  Zersetzungsproducte  des  Jodstickstoffs 
enthaltenden  salzsauren  Flüssigkeit  findet,  so  ist  nur  noch  das  gleich- 
zeitig gebildete  Ammoniak  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zweck  wird  ein 
den  beiden  früheren  gleiches  Volumen  der  Flüssigkeit  bis  zur  Verjagung 
des  Chlorjods  im  Wasserbade  eingedampft,  und  das  darin  enthaltene 
Ammoniak  mit  Platinchlorid  bestimmt. 
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Die   Darstellung  des  zur  Analyse   benutzten  Jodstickstoffs   geschah 
durch  Vermischen  kalter  gesättigter  wasserfreier  alkoholischer  Lösungen 
von   Jod    und  Ammoniak.      Es    fiel  dabei  ein  schwarzes  Pulver  nieder, 
das  leicht  und  ohne  die  mindeste  Zersetzung  zu  erleiden  mit  absolutem 
Alkohol   ausgewaschen    werden    konnte.      Das    so    gewonnene    Product 
wurde  noch  feucht  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,   was   leicht  und  ohne 
die    geringste    Gasentwicklung    geschah.      Von    der    erhaltenen    Lösung 
wurden   darauf  drei  gleiche  Volumina   in    eine   Maßflasche    abgemessen. 
Das    erste    gab   0,3290  Grm.    Chlorplatinammonium.      Das    zweite    gab 
0,1156   Grm.  Palladium    durch  Glühen  des  [4]    gefällten  Jodpalladiums. 
Das  dritte    wurde    einem    Maße    schwefliger    Säure,    das    nach    einem 
Präliminärversuch  241,6  CC.   Jodlösung  (von  0,005  Grm.  Jod  im   Cubik- 
ccntimeter)  zu   ihrer  Zerstörung  bedurfte,  hinzugefügt,   und  die  zur  voll- 
ständigen Zerstörung  noch  nöthige  Jodflüssigkeit  zu  131,4  CC.  bestimmt. 
Daraus  ergiebt  sich  für  das  gebildete  Ammoniak  c  =  0,02508   und 
die  übrigen  Rechnungselemente:  /==  0,27551  ;  i,  •=  1,2080;  /„  =  0,6570, 
und  mithin    für    die    zu    bestimmenden    Zersetzungsproducte    des    Jod- 
stickstoffs : 

Versuch  Atomverhältniss 

Ammoniak   0,02508  2,04 

Jod  0,27551  3,00 

Chlor  0,07701  3,00. 


Also  auf  zwei  Atome  Ammoniak  drei  Atome  Einfach-Chlorjod. 
Der  Jodstickstoff  kann  daher  nichts  anderes  seyn  als  Ammoniak,  worin 
der  gesummte  Wasserstoff  durch  Jod  vertreten  ist,  verbunden  noch  mit 
einem  Atom  unzersetzten  Ammoniaks,  der  oben  abgeleiteten  Formel 
7)  H3N .  NIj  entsprechend,  wie  die  nachstehende  gefundene  und  berech- 
nete Zusammensetzung  zeigt: 

Jodchlorür 


Chlor 
Jod 


gefunden  berechnet 

21,85         I  Atom  21,85 

78,15  I         ,,        78,15 


100,00 


100,00. 


Stickstoff 

Jod 

Ammoniak 


JodstickstoiT 


gefunden 

3,46 

92,33 
4,21 


100,00 


berechnet 

I  Atom     3,40 
3       „      92,46 

I         ..  4.14 


,» 


100,00. 
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Mit  diesen  völlig  übereinstimmende  Resultate  gab  die  nachstehende 
Analyse  eines  Jodstickstoffs,  der  ans  weniger  [5]  concentrirten  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Jod  und  Ammoniak  dargestellt  war.  c  =  0,02783'); 
i  =  0,3198*);  /,  =  1,1445;  iff  =  0,5005. 


Versuch          Atomvcrhäliniss 

Ammoniak    0,02783                1,95 
Jod                 0,31987               3,00 
Chlor             0,09061                3,04 

Jodchlorür 

Chlor 
Jod 

gefunden 
22,08 

77,92 

berechnet 

I  At.  21,85 
I  At.  78,15 

100,00                           100,00. 
Jodsticjcstoff 

Stickstoff 

Jod 

Ammoniak 

gefunden 

3,32 
92,65 

4,03 
100,00 

berechnet 

1  At.     3,40 
3  At.  92,46 
1  At.     4,14 

100,00. 

Um  zu  ermitteln,  ob  der  aus  wässerigen  Lösungen  von  Chlorjod 
erhaltene  Jodstickstoff  von  dem  aus  Alkohol  gebildeten  in  seiner  Zu- 
sammensetzung abweicht,  wurde  eine  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von 
Jod  in  Königswasser  mit  Ammoniak  gefällt,  und  der  Niederschlag  mög- 
lichst schnell  mit  soviel  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dass  die  noch 
zurückgehaltene  Mutterlauge  höchstens  nur  0,01  Milligramm  Ammoniak 
enthalten  konnte.  Die  Analyse  dieses  wie  früher  untersuchten  Nieder- 
schlags gab  folgende  Zahlen: 

c  ==  0,0099^);  /,  =  0,5800;  /„  =  0,2300;  i  =  0,1745*). 


rßl  Versuch 

Ammoniak  0,0099 

Jod  0,1745 

Chlor  0,04905 


Atomverhältniss 

1,27 
3,00 

3,01 


i)  O'S^Si   Grm.  gefundenem  Platinsalmiak  entsprechend. 
2]  0,1342  Grm.  gefundenem  Palladium  entsprechend. 
3)  Entsprechend  0,1300  Grm.  Platinsalmiak. 
4}  Entsprechend  0,0732  Grm.  erhaltenem  Palladium. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Jodstickstoffs.  jg? 

Chlorjod 


gefunden 

berechnet 

Chlor 

21,94 

I  At.  21,85 

Jod 

78,06 

I  At.  78,15 

100,00 

100,00. 
Jodstickstoff 

gefunden 

berechnet 

Stickstoff 

3,51 

4  At.      3,51 

Jod 

95>3i 

12  At.  95,43 

Ammoniak 

1,15 

I  At     1,06 

100,00 

100,00. 

Die  Formel  für  das  aus  wässeriger  Lösung  von  Chlorjod  erhaltene 

Product  ist  daher: 

H3N  +  4NI3. 

Bei  der  großen  Leichtigkeit,  mit  der  das  Jodstickstoffammoniak  bei 
ängerem  Auswaschen  mit  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Jod  und 
Stickstoff  zersetzt  wird,  lässt  es  sich  zwar  nicht  unmittelbar  entscheiden, 
)b  die  gefundene  geringe  Menge  Ammoniak  nur  mechanisch  eingemengt 
»der  chemisch  verbunden  darin  vorkommt.  Man  kann  indessen  aus 
1er  Untersuchung  der  durch  Wassereinwirkung  erhaltenen  Zersetzungs- 
Toducte  des  Jodstickstoffammoniaks  den  sichern  Schluss  ziehen,  dass 
ieß  Ammoniak  wirklich  chemisch  gebunden  darin  vorkommt.  Um  sich 
avon  zu  überzeugen,  braucht  man  nur  das  Auswaschen  so  lange  fort- 
usetzen,  bis  der  grössere  Tlieil  der  Verbindung  unter  Ausscheidung  von 
)d  und  Stickstoff  zersetzt  ist,  und  die  zurückbleibende  jodhaltige  un- 
sine  Verbindung  in  Salzsäure  gelöst  wie  früher  zu  untersuchen. 

Wenn  durch  fortgesetztes  Auswaschen  zuletzt  wirklich  die  ammoniak- 
eie  Verbindung  NIj  neben  dem  als  Zersetzungsproduct  [7]  abgeschie- 
lenen  Jod  entstünde,  so  könnte  in  der  salzsauren  Lösung  nie  mehr  als 
At.  Ammoniak  auf  drei  Atome  des  entstandenen  Chlorjods  gebildet 
Verden;  wenn  dagegen  der  Jodstickstoff  nur  in  Verbindung  mit  Ammo- 
niak existiren  kann,  so  wird  auf  drei  Atome  Chlor  im  gebildeten  Chlor- 
|od  stets  mehr  als  ein  Atom  Ammoniak  vorhanden  seyn,  wie  lange  man 
auch  das  Auswaschen  fortsetzen,  mag;  nämlich  im  ersten  Fall: 


In        H„ 

NIj  l  3  I€l 

3H€1   NH3 

d  im  letztern: 

Funsen,    Abhandlungen.    IL 
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In       |In 
XH3N    +Nl3      3l€l 

3H€lJxH3N-|-H3N. 

Um  daher  die  Frage  zu   entscheiden,    wurde    von   dem  zur  letzten 

Analyse   benutzten  Jodstickstoff  ein  Theil  noch   mehrere  Stunden  lang 

mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  und  dann  im  Wasser  suspendirt 

einige  Zeit  sich  selbst  überlassen.     Bei  Zusatz  von  Salzsäure  blieb  eine 

reichliche  Menge  freies  Jod   ungelöst.     Die  Lösung,   welche   außer  Jod- 

chlorür  und  Ammoniak  noch  freies  Jod   enthalten  musste,   gab  bei  der 

wie   oben    ausgeführten    Analyse    folgende    Elemente:     c  =  0,00906';; 

i  =  0,2516;    /,  =  0,4005;    /„  =  0,025').     Die  Lösung  enthielt  demnach, 

wenn  man  die  Menge  des  Chlorjods  aus  dem  gefundenen  Chlorgehalt 

€1 

Y  [if  —  iff  —  i)  =  c  berechnet: 

Ammoniak  0,00906  17637  At. 
Jodchlorür  0,15850  3,000  At. 
Freies  Jod    0,12770. 

[8]  Man  sieht  daher,  dass  das  Ammoniak  wesentlich  zur  Constitution 
des  Jodstickstoffs  gehört,  und  dass  außer  der  Verbindung  H3N  +  NI, 
noch  eine  andere,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  H3N  + 
4  NI3  besteht.  —  Die  Art,  wie  die  Jodstickstoffammoniakverbindungen 
direct  aus  Jod  und  Ammoniak  entstehen,  ist  leicht  aus  den  nachstehen- 
den Zersetzungsschematen  ersichtlich: 

2  H3N  \  H3N  +  Nl3  4  1H3N  +  NIj)  \  H3N  +  4  NI3 

le      1         3HI  3  HO  }     3H4N.O. 

• 

Dagegen  würde  die  Entstehung  derselben  aus  dem  durch  Königs- 
wasser und  Jod  erhaltenen  Chlorjod  in  directesten  Widerspruch  mit  der 
gefundenen  Formel  H3N  -f-  NI3  treten,  wenn,  wie  es  angenommen  wird, 
das  durch  Königswasser  gebildete  Chlorjod  wirklich  I€l3^)  und  nicht 
I€l  wäre.  Es  könnte  dann  nämlich  aus  der  Wechselwirkung  dieser 
Chlorstufe  auf  Ammoniak  niemals  Nl3,  sondern  nur  NI  entstehen.  Dieser 
Wiederspruch  ließ  vermuthen,  dass  jene  Annahme  nicht  richtig,  und  dass 
die  Formel  des  in  Königswasser  gebildeten  Chlorjods  nicht  I€l3,  sondern 
vielmehr  ICl  ist.     Und  in  der  That  haben  einige  Versuche,  welche  Herr 


I    Aus  0,1166  gefundenem  Platinsalmiak  berechnet. 

2)  Aus  o,  1056  gefundenem  Palladium  berechnet. 

3)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.     1843.     ThI.  I,  S.  876. 


Ueber  diq  Zusammensetzung  des  JoditickstofTs.  ige 

)hn  in  meinem  Laboratorium  nach  der  oben  angegebenen  Methode 
sgeführt  hat,  ergeben,  dass  selbst  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
s  concentrirteste  Königswasser  sogar  beim  Kochen  und  bei  Ueber- 
liuss  der  Säure  immer  nur  Einfach-Chlorjod  erhalten  wird.  Extrahirt 
an  nämlich  das  Chlorjod  aus  dem  mit  Wasser  verdünnten  Königswasser 
it  Aether,  und  schüttelt  man  die  erhaltene  ätherische  Lösung  einigemale 
it  Wasser,  so  bleibt  die  Jodverbindung  nach  dem  freiwilligen  Ver- 
insten  der  letzten  Aetherantheile  rein  zurück.  Das  zur  Analyse  I 
mutzte  Product  war  auf  diese  Art  aus  gewöhnlichem  officinellem 
önigswasser,  das  zur  Analyse  II  dagegen  aus  dem  concentrirtesten 
]  Säuregemisch  in  der  Wärme  und  bei  großem  Säureüberschuss  be- 
btet. Bei  dem  ersten  Versuch  wurden  0,0476  Palladium,  also  i  = 
,11344,  und  ferner  i„  —  /,  =  0,2235  erhalten.  Der  zweite  Versuch  gab 
,0326  Palladium,  also  ^'=0,0777,  ^^^  hf  —  1,  =  0,15825.  Dieß  ent- 
pricht  der  Zusammensetzung: 

I.  II.  berechnet 

Chlor     21,85         22,46         I  At  21,85 
Jod         78,15         77>54         I  At.  78,15 
100,00       100,00  100,00. 

Die  Bildung  des  Jodstickstoffammoniaks  aus  Chlorjod  widerspricht 
aher  keineswegs  der  für  diese  Substanz  aufgestellten  Formel.  Sie  er- 
lärt  sich  einfach  aus  dem  Schema: 


2  H3N  \  H3N .  m. 

3l€l       3  HCl. 


Nicht  weniger  leicht  verständlich  sind  die  Vorgänge,  welche  die 
icplosive  Zersetzbarkeit  der  Substanz  bedingen.  Es  bildet  sich  zunächst 
tickstoff  und  Jodwasserstoffsäure: 

H3N  .  Nl3  I  3  HI 

Die  letztere  muss  bei  der  hohen  Temperatur,  welche  die  Zersetzung 
^gleitet,  zum  größten  Theil  in  Jod  und  Wasserstoff  zerfallen,  ein  anderer 
beil  der  Säure  muss  sich  mit  dem  Ammoniak  der  Verbindung  zu  Jod- 
(imonium  vereinigen,  und  dadurch  eine  diesem  Ammoniak  äquivalente 
enge  Jod  und  Stickstoff  in  Freiheit  setzen. 
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Ueber  eine  volumetrisohe  Methode 

von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit. 

(Vermehrter  und  verbesserter  Abdruck   aus   den  Annalcn  der   Chemie   und  Fharmacie.') 
(Heidelberg  1854,  Akademische  Verlagshandlung  von  C.  F.  Winter.) 

[5]  Der  analytischen  Chemie  kann  mit  Recht  der  Vorwurf  gemacht 
werden,  dass  sie  sich  in  neuerer  Zeit  vorzugsweise  der  Gewichtsanalyse 
zugewandt  und  die  Ausbildung  der  volumetrischen  Methoden  fast  ganz 
vernachlässigt  hat.  Der  Grund  davon  scheint  in  dem  Umstände  zu  liegen, 
dass  die  meisten  der  bei  dem  maaßanalytischen  Probirverfahren  üblichen 
Methoden  wenig  geeignet  sind,  den  strengeren  Anforderungen  wissen- 
schaftlicher Schärfe  zu  genügen,  und  dass  fast  jede  dieser  Bestimmungen 
ihre  eigenen,  oft  nichts  weniger  als  einfachen  Vorbereitungen  erfordert, 
die  sich  nur  in  den  wenigen  Fällen  lohnen  können,  wo  es  sich  um  zahl- 
reiche Wiederholungen  einer  und  derselben  Arbeit  handelt.  Ein  erheb- 
licher Gewinn  für  die  Wissenschaft  ist  daher  von  der  volumetrischen 
Analyse  nur  dann  zu  erwarten,  wenn  es  gelingt,  den  vielen  einzelnen 
weniger  genauen  Methoden  dieser  Art  eine  einzige  von  größerer  Schärfe 
zu  substituiren ,  vorausgesetzt  dass  diese  Methode  immer  noch  [6j  ein- 
fach genug  bleibt,  um  dadurch  in  wenigen  Minuten  zu  erreichen,  was 
die  Gewichtsanalyse  in  eben  so  vielen  Stunden  oder  Tagen  leistet.  Die 
in  der  nachfolgenden  Arbeit  erörterte  Methode,  welche  zunächst  nur  die 
sogenannten  Reductions-  und  Oxydations-Analysen  umfasst,  kann  als  ein 
Beitrag  zur  Lösung  dieser  Aufgabe  angesehen  werden.  Das  Prinzip, 
worauf  sie  sich  stützt,  läuft  einfach  darauf  hinaus,  eine  dem  zu  bestim- 
menden Stoffe  äquivalente  Menge  Jod  auszuscheiden,  und  dieses  mittelst 
schwefliger  Säure  volumetrisch  zu  bestimmen.  Wendet  man  dabei  die 
von  Dupasquier   vorgeschlagene   Methode  an,   so  muss   man  sich  auf 

I)  Liebig's  Annalen,   Bd.  LXXXVI,   pg.  265— 291    ;i853).     Die  Zusätze   gegen  den 
ersten  Abdruck  sind  durch   Cursivschrift  hervorgehoben. 


Ueber  eine  volnmetrische  Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit.         igy 

s  Sorgfaltigste  vor  einem  Fehler  hüten,  der,  obwohl  er  die  ganze 
ethode  zu  einer  trügerischen  macht,  demungeachtet  übersehen  worden 
:.  Bekanntlich  theilen  sich  Jod  und  schweflige  Säure  dergestalt  in  die 
emente  des  Wassers,  dass  Schwefelsäure  und  Jodwasserstoffsäure  ent- 
ehen  (i)  J,  HO,  SOa=HJ,  SO3.  Andererseits  zersetzen  sich  aber 
iederum  umgekehrt  Schwefelsäure  und  Jodwasserstoffsäure  in  Jod, 
hweflige  Säure  und  Wasser  (2)  HJ,  S03  =  J,  HO,  SO,,  weil  der 
ferth  der  Größen,  welche  ich  Verwandtschaftscoefficienten  genannt  habe, 
nach  den  Umständen  ein  veränderlicher  ist.  Die  Dupasquier'sche 
]  Methode  ist  daher  eine  vollkommen  illusorische,  so  lange  nicht  die 
edingungen  erfüllt  sind,  unter  welchen  die  der  Gleichung  (2)  ent- 
)rechende  Reaction  verschwindet,  oder  verschwindend  klein  wird.  Ver- 
lebe, welche  ich  in  dieser  Beziehung  angestellt  habe,  zeigen,  dass 
ässerige  schweflige  Säure  durch  Jod  nur  dann  vollständig  zu  Schwefel- 
iure  oxydirt  wird,  wenn  ihr  Gehalt  an  wasserfreier  Säure  0,04  bis  0,05 
ewichtsprocent  nicht  übersteigt.  Ist  der  Säuregehalt  größer,  so  giebt 
le  Methode,  wie  die  nachstehenden  Beobachtungen  zeigen,  nicht  mehr 
Qter  einander  übereinstimmende  Resultate. 

Ein  Gemisch,  das  0,18  Gewichtsprocent  wasserfreier  Säure  enthielt, 
ab  bei  der  jodometrischen  Prüfung  je  nach  dem  langsamem  oder 
Anellern  Zutropfen: 

Anzahl  der  Angezeigter  Procent- 

Burettengrade  gehalt  an  Säure 

97.3  0,1859 
94,5  0,1805 
96,0  0,1834 
96,5  0,1844 

98.4  0,1880 

Dieselbe  Säure  ungefähr  zur  Hälfte  mit  Wasser  verdünnt  gab  schon 
HC  etwas  größere  Übereinstimmung: 

[8] 


Anzahl  der 

Angezeigter  Procent- 

Büretten grade 

gehalt  an  Säure 

46,0 

0,08788 

46,4 

0,08865 

46,8 

0,08941 

46,3 

0,08846 

46,6 

0,08903 

Erst  als  die  Verdünnung  bis  auf  ungefähr  0,04  Gewichtsprocent  Säure 
steigert  war,  zeigte  die  jodometrische  Prüfung  keine  größeren  Schwan- 
ngen  mehr,  als  den  unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  entsprechen: 
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Anzahl  der 

Angezeigter  Procent 

arettengrade 

gehalt  an  Säure 

47,4 

0,04528 

47,ö 

0,04547 

47,4 

0,04528 

47,6 

0,04547 

47,6 

0,04537 

Mit  einer  Flüssigkeit,  welche  zwischen  0,04  bis  0,02  Gewichtsproi 
wasserfreie  schweflige  Säure  enthält,  lässt  sich  leicht  eine  noch  groß 
bis  auf  j^  genaue  Uebereinstimmung  erreichen,  besonders  wenn  1 
ein  größeres  Volumen  der  Säureflüssigkeit  zu  den  Versuchen  beni 
Eine  zu  große  Verdünnung  bringt  indessen  andere  Unbequemlichke 
mit  sich. 

[9]  Nach  diesen  Erörterungen  kann  ich  mich  zu  der  Methode  sc 
wenden.  Sie  erfordert  nur  drei  Probeflüssigkeiten:  eine  Lösung  von 
eine  andere  von  schwefliger  Säure,  und  eine  dritte  von  Jodkalium, 
die  erstere  zu  bereiten,  trocknet  man  möglichst  reines  Jod  bei  gewc 
lieber  Temperatur  über  Chlorcalcium,  wiegt  ^  Grm.  davon  zwischen  l 
gläsern  ab,  und  löst  in  einem  Litermaaß  die  abgewogene  Menge  d\ 
concentrirte  Jodkaliumlösung  auf,  nachdem  man  sich  zuvor  überzeugt,  < 
die  letztere  für  sich  oder  immittelbar  nach  Zusatz  von  Salzsäure  k 
braune  Färbung  zeigt.  Fasst  ein  Burettengrad  wie  gewöhnlich  0,5  Cu 
centimeter,   so  verdünnt  man  die  erhaltene  Lösung  mit  so  viel  Wa« 

er 

dass  deren  Volumen  — ^ —  Cubikcentimeter  beträgft.    Jeder  Büretten^ 

0,005 

enthält   dann  0,0025  Grm.  des   angewendeten  Jods.     Da  das  im  Hai 

vorkommende  Jod,  selbst  das  reinste,  gewöhnlich  Spuren  von  Chlor 

hält,   so   wird   es   nöthig,    bei    der   Titrirung   auf  diese   Verunreinig 

Rücksicht    zu    nehmen.     Man    löst    zu    diesem    Zweck    eine    gewog 

Menge    des    getrockneten  Jods    in    kalter    schwefliger    Säure,    fallt 

Silbersolution,    und   digerirt  die  Fällung  zur  Entfernung  des  möglic 

weise  mit  niedergeschlagenen   schwefligsauren  [10]   Silberoxyds  vor  ( 

Abfiltriren  mit  Salpetersäure.      Nennt    man    die    angewandte   Jodme 

A^  die  darin  vorhandene  Menge  Jod   und  Chlor  x  und  j,   und  das 

haltene   Gemenge  von  Chlor-  und  Jodsilber  B^  so  ist  x  +y  =A, 

^  j       X  +  -^-^^ — y  =  B,  oder  wenn  man     ^  j       =  «  und-^ 

=  ß  setzt,  y  =     ,  —  '    .     Aus  diesem  y  lässt  sich  nun  leicht  die  Me 
^  ß  —  « 

reinen  Jods  berechnen,  welche  einem  Gewichtstheile  des  unreinen  ch 


Velxr  e 
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balligen  Productes  äquivalent  ist.    Die  Chlormenge  y  muss  nämlich  nach 
stöchiometrischen  Gesetzen  dieselbe  oxydirende  Wirkung  äußern,  wie  die 

Jodmenge    >-, /■    Das  chlorhaltige  Jod  A  übt  daher  genau  dieselbe  oxy- 


dirende  Wirkung  aus,  wie  die  Menge  i 


i  Jod  . 


-y  +  -, 


Dar- 


aus ergiebt  sich  aber   das  Gewicht  des  reinen  Jods  a,,   welches  dem  in 
einem  Burettengrad  enthaltenen  unreinen  Jod  a  entspricht: 


=  «  +  - 


f)(Ä 


a 


Von  dem  zu  den  meisten  der  nachstehenden  Versuche  benutzten 
od  gaben  1,4739  Grm.  bei  einem  Versuch  2,7498  Grm.  Jod-  und  Qilor- 
^ber.  [11]  Bei  einem  andern  Versuche  wurden  aus  1,7456  Jod-  3,25^1 
Jod-  und  Chlorsilber  erhalten.  Substituirt  man  diese  Werthe  nebst  dem 
iWerthe  von  a  =  0,0025  in  die  Gleichung,  so  erhält  man  die  in  einem 
Burettengrad  anzunehmende  Menge  n-inc->t  Jods  aus  dem  ersten  Versuch 
5426  Grm.  und  aus  dem  zweiten  zu  0,00^5348  Grm.,  also  im 
Mittel  17,^0,0025387. 

Einen  weit  einfacheren  und  daher  vorzuziehenden  Weg,  bei  Anwen- 
ig von  unreinem  Jod  den  Werth  eines  Burettengrades  in  reinem  Jod 
finden,   werde  ich  weiter   unten  bei  der  volu metrischen  Analyse  des 
Cfaromsauren  Kalis  angeben. 

Wendet  man  die  titrirte  Jodflüssigkeit  bei  einer  andern  Temperatur 
ab  bei  welcher  sie  bereitet  wurde,  so  begeht  man  einen  Fehler, 
■reicher  durch  die  Volumveränderung  der  abzumessenden  Flüssigkeit 
bedingt  wird.  Da  indessen  diese  Aenderung  für  eine  Temperaturdifferenz 
mehr  als  10"  C.  noch  nicht  ,J^^  der  zu  bestimmenden,  höchstens 
0,2  bis  0,3  Grm.  betragenden  Jodmenge  ausmacht,  so  kann  sie  inner- 
der  erwähnten  Temperaturdifferenz  um  so  mehr  vernachlässigt 
ai,  als  ohnehin  das  Atomgewicht  des  Jods  gegen  dasjenige  der  zu 
limmenden  Stoffe  unverhältnissraäOig  grofi  zu  seyn  pflegt. 

Die  voiumetrische  Abmessung  dieser  vollkommen  haltbaren 
losung  geschieht  am  zweckmäßigsten  in  einer  Bürette,  deren  Grade 
Cubikcentimeter  Flüssigkeit  fassen.  Dirsfs  Maafi  ist  bei  allen  nach- 
niUn  Versuchen  benutzt  worden.  Zur  Vermeidung  der  Parallaxe  beim 
lesen  !ässt  man  das  zwischen  Daumen  und  Zeigefinger  beweglich 
titene  Instrument  vertical  herabhäugen,  und  vollführt  die  Ablesung 
der  unteren  Wölbung  des  Fiüssigkeitsmeniscus,  sobald  dieser  mit 
entfernten  HorizontaUinic  coincidirt.     Es  lässt   sich  auf  diese   Art 
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noch  7io  Grad  mit  Sicherheit  ablesen,  besonders  wenn  man  die  Ab- 
lesung einige  Augenblicke  verzögert,  bis  die  an  den  Burettenwandungen 
adhärirende  Flüssigkeit  sich  so  weit  gesenkt  hat,  dass  das  Flüssigkeits- 
niveau constant  bleibt. 

Von  der  zweiten  Probeflüssigkeit,  der  verdünnten  schwefligen  Säure, 
bereitet  man  am  zweckmäßigsten  20  bis  30  Liter  auf  einmal,  damit  die 
durch  den  Luftzutritt  bewirkte  Aenderung  im  Säuregehalt  während  der 
Dauer  eines  Versuchs  verschwindend  klein  bleibt.  In  einer  solchen 
Flüssigkeitsmenge  entspricht  die  Abnahme  an  schwefliger  Säure  in  einer 
zur  Hälfte  mit  Luft  gefüllten  Flasche  während  der  Dauer  von  24  Stunden 
ungefähr  i  bis  2  Burettengraden,  [13]  was  auf  die  kaum  3  bis  4  Minuten 
betragende  Dauer  eines  Versuchs  nicht  ^/xooo  eines  Burettengrades  oder 
0,00002  Milligramme  Jod,  also  eine  völlig  unerhebliche  Größe  ausmacht. 
Um  der  Säure  die  richtige  Verdünnung  zu  ertheilen,  versetzt  man  20 
bis  30  Liter  Wasser  mit  einer  kleinen  Maaßflasche  voll  concentrirter 
schwefliger  Säure,  misst  von  der  durchgeschüttelten  Flüssigkeit  100  Bu- 
rettengrade  ab,  und  prüft  das  Abgemessene  nach  Zusatz  von  etwas 
Stärkelösung  mit  der  jodhaltigen  Probeflüssigkeit.  Sind  von  dieser 
T  Grad  zur  Zerstörung  der  Säure  nöthig,  so  darf  man,  zvefin  die  in  einem 
Burettengrade  enthaltene  Jodfnenge  a  ungefähr  0fi02   bis  Of>028  Grm, 

betragt,  nur  noch  | /  j  der  kleinen  Maaßflasche  concentrirter  scktvef- 

liger  Säure  der  Gesammtflüssigkeit  hinzufügen,  um  den  gewünschten  Cm- 
Centrationsgrad,  ?iämlich  ungefähr  0,03  schweflige  Säure  auf  lOO  Wasser 
zu  erhalten. 

Wird  [- /  j  negativ,  so   ist  dies  ein  Beiveis,  dass  schon  durch 

den  ersten  Zusatz  der  Säure  das  erlaubte  Maafi  überschritten  ist.  Der 
Versuch  muss  dann  mit  einem  kleinem  Maaßgefäss  oder  mit  c/n'äs 
wefiiger  concentrirter  Säure  wiederholt  werden.  Da  sich  die  schweflige 
Säure  allmählich  an  der  Luft  [14]  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  so  darf  sie 
nur  j  bis  4  Tage  lang  zu  den  Versuchen  dienen  und  muss  nach  dieser 
Zeit  erneuert  werden,  was  ohne  alle  Mühe  geschehen  kann,  da  man  das 
dem  Wasser  zuzusetzende  Maaß  scinveflige  Säure  von  der  frülierai  Dar- 
Stellung  schon  im  voraus  kennt.  Dass  die  gleich  anfangs  getiorig  gemischte 
Flüssigkeit  bei  dem  Gebrauch  jedesmal  etwas  bewegt  werdai  muss,  um 
nicht  gerade  die  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesene  Wasserschicht  ab- 
zugießen, bedarf  kaum  der  Erwähmmg^). 

Als    dritte    Probeflüssigkeit    endlich    dient    eine    Jodkaliumlösung, 


[)  Dieser  Abschnitt  fehlt  nicht  in  Lieb.  Ann.  86»  sondern  ist  nur  kürzer. 
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welche  auf  lo  Cubikcentimeter  Wasser  ungefähr  i  Gim.  Jodkalium  ent- 
hält. Die  Reinheit  des  Jodkaliums  ist  leicht  daran  zu  erkennen,  dass 
die  Flüssigkeit  weder  an  der  Luft  noch  unmittelbar  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  eine  Bräunung  zeigt.  Man  gelangt  bald  dahin,  diese  Fliisstg- 
k*it  gans  zu  entbihnn,  Indem  man  nach  detn  Angenmaaß  bei  jedem 
Vtrsuch  eine  kleine  Menge  festes  Jinikalium  Statt  der  Losung  desselben 
wsßendet. 

I.  Jodbestimmung. 

'15!  Die  gewogene  Jodprobe  wird  in  einem  geräumigen  Beclierglase 
in  der  Jodkaliumflüssigkeit  gelöst,  wobei  man  von  der  letzteren  auf 
0.1  Grm.  der  Jodprobe  ungefähr  4  bis  5  Cubikcentimeter  anwendet.  Zu 
der  erhaltenen  braunen  Lösung  werden  so  viele  in  einem  Stöpselcylinder 
abgemessene  Masse  hinzugefügt,  dass  die  braune  Farbe  vollkommen 
verschwindet,  wobei  man  die  an  den  Wänden  des  Stöpselcylinders  ad- 
harircnde  Säure  jedesmal  mit  destillirtem  Wasser  in  das  Becherglas 
nachspült,  das  Messgefaß  aber  vor  jeder  neuen  Füllung  mit  der  schweflig- 
lauren  Normalfiüssigkeit  wieder  ausschwenkt.  Es  handelt  sich  nun 
(tamm,  die  Jodmenge  x  zu  bestimmen,  welche  zur  theilweisen  Zer- 
störung der  im  Ueberschuss  zugesetzten  schwefligen  Säure  gedient  hat. 
Zu  diesem  Zweck  ist  zunächst  die  Jodmenge  zu  ermitteln,  welche  zur 
Zerstörung  der  noch  überschüssig  vorhandenen  schwefligen  Säure  nöthig 
ist  Dies  geschieht  nach  Zusatz  von  3  bis  4  Cubikcentimeter  sehr 
verdünnter  klarer  Stärkelösung  durch  Zutropfen  der  jodhaltigen  Normal- 
fiiissigkeit.  Sind  bis  zum  Eintritt  der  Bläuung  /,  [16]  Burettengrade 
hinzugesetzt,  und  sind  in  einem  Burettcngrad  a  Jod  enthalten,  so  beträgt 
die  zur  Zerstörung  der  zugesetzten  n  Maaß  schwefliger  Säure  nöthige 
Jodmengf  x  4-  at,.  Ermittelt  man  ferner  mit  der  Bürette  die  Jodmenge 
|J(,  welche  zur  Zerstörung  von  i  MaaO  schwefliger  Säure  nöthig  ist,  so 
ergiebt  sich  die  Gleichung  x  -^  at,  =  nat  und  daraus  x  =  a  {nt  —  t,]. 
Wog  mithin  die  angewandte  Jodprobe  A,  so  ist  der  Jodgehalt  derselben 

.    „  ,      ,  loort  ,  ,      ~  looa 

m  Froccnten   ausgedruckt  x,-=^ — -j — (»;/  —  t,].     betzt  man  -        -  ^  1, 

i  h.  wiegt  man  zur  Probe  genau  das  Gewicht  looir  ab,  so  giebt  ganz 
einfach  die  DiiTerenz  der  beiden  Titrirungen  nt  —  /,  den  Jodgehalt  der 
Probe  in  Procenten  an. 

0,7979  Grm.  chemisch  reines  Jod  mit  1,0400  Grm.  jodkalium  ge- 
mischt, gab  auf  diese  Weise  geprüft: 
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Angewandt  Volumetr.  Analyse 

Jod  43,41  43,37 

Jodkalium  56,59  56,63 


100,00  100,00 

2.  Chlorbestimmung. 

[17]  Chlor  zersetzt  Jodkaliumlösung  schon  in  der  Kälte  augenblick 
und  vollständig,  indem  es  sein  Aequivalent  Jo4  in  Freiheit  setzt.  .V^ 
dieses  auf  die  eben  angegebene  Weise  volumetrisch  bestimmt,  so  ergi 
sich  die  gesuchte  Chlormenge  x  aus  der  Gleichung 

x=-ja[nt—t,) 

oder  in  Procenten,  wenn  die  Menge  A  zum  Versuch  abgewogen  wur 

looCl 


X 


=  —jj-a[nt—t,). 


Nimmt  man  wieder  für  A  das  Gewicht  — j —  a^  so  giebt  auch  hier 

Differenz  der  Titrirungen  unmittelbar  den  Chlorgehalt  in  Procenten. 
Um    einen    Begriff  von    der    außerordentlichen    Genauigkeit   di( 
Methode,  die    zugleich  zur   Analyse   der   niederen   Sauerstoffstufen 
Chlors    benutzt   werden    kann,    zu   geben,    mag    es    genügen,   nur  ( 
Dichtigkeitsbestimmung  des  Chlorgases  anzuführen.    Es  wurde  zu  die! 
Zweck  ein  aus  Salzsäure  und  Braunstein  entwickelter,  durch  Wasser 
dann  [18]  über  Chlorcalcium  streichender  Chlorstrom  durch  eine  91, 
Cubikcentimeter  fassende,  auf  beiden  Seiten  ausgezogene  Glasröhre 
leitet,  die  mit   dem   Entwicklungsapparat  durch   eine   vulkanisirte  K< 
schukröhre   in   luftdichter   Verbindung  stand.     Nachdem   die  Röhre 
constante  Temperatur  2°,i  C.  angenommen  hatte,  und  die  atmosphäris 
Luft    darin   völlig   durch  Chlor  verdrängt  war,  wurde  dieselbe  nach 
Seite  des  Entwicklungsapparates  hin  durch  Zusammendrücken  der  y 
kanisirten    Kautschukröhre    dicht    vor    ihrer  Oeffnung   mit    dem    Fin 
geschlossen,  und  das  andere  offene  zur  feinen  Spitze  ausgezogene  E: 
gleichzeitig    in    Jodkaliumlösung    getaucht.      Es    erfolgte    sogleich   ( 
rasche  Absorption,  bis  die  Röhre  völlig  mit  der  unter  Jodausscheidi 
zersetzten  Flüssigkeit  erfüllt  war.     Diese   Flüssigkeit  in  ein  Becherj 
entleert  gab  bei  der  Titrirung  ;/  =  9;  /  =  44,7;  /,  =  5,0;  a  =  0,0025^' 
Aus  diesen  Elementen  findet  man,  dass  in  der  bei  +  4°  C.  91,005  Cul 
centimeter  Wasser  fassenden   Glasröhre  0,28191   Grm.   Chlor   bei  eii 
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rcducirten    Barometerstande    von   0^,7457    und    einer   Temperatur   von 
2°  I  C.  enthalten  waren.     Dieß  giebt  für  das  specifische    Gewicht   des 

Chlors: 

Berechnet  Gefanden 

2,4489  2,4482. 


3.  Brombestimmung. 

[19]  Eine  Lösung  von  Brom  lässt  sich  leicht  auf  dieselbe  Weise  wie 
Chlor  bestimmen.     Zur  Berechnung  dient  die  Formel: 

100  Br. 
x=—jj—a{nt  —  t,). 

Da  das  käufliche  Brom  stets  eine  kleine  Menge  Chlor  enthält,  die 
sich  nur  sehr  schwer  davon  trennen  lässt,  so  habe  ich  es  vorgezogen-^ 
zur  Prüfung  der  Methode  ein  Brom  anzuwenden,  das  aus  reinem  Brom- 
kalium abgeschieden  war.  Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  0,2869  Grm. 
reines  zweifachsaures  chromsaures  Kali,  dem  2  bis  3  Grm.  Bromkalium 
beigemengt  waren,  mit  concentrirter  Salzsäure  aus  einem  kleinen  Glas- 
kölbchen  destillirt,  und  das  übergehende  Brom  mit  Vermeidung  jeden 
Verlustes  in  einer  Jodkaliumlösung,  welche  0,9030  Grm.  Jodkalium  ent- 
hielt,  aufgefangen.  Da  ein  Atom  KaCr^  gerade  3  Atom  Brom  in  Freiheit 
setzt,  so  wog  das  aus  dem  angewandten  chromsauren  Kali  berechnete 
übergegangene  Brom  0,4629  Grm.  Durch  die  volumetrische  Analyse 
wurden  folgende  Elemente  erhalten:  n  =  t)\  /  =  55,4;  /,  =  44,4;  A  = 
113659;  0  =  0,0025387.     Daraus  ergiebt  sich: 

[20]  Angewandt  Gefunden 

Jodkalium     66,1 1  66,20 

Brom        _3  3789 33>8Q 

100,00  100,00 


4.  Chlor-  und  Jodbestimmung. 

Ist  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  x  Chlor  und  j  Jod  zu 
bestimmeni  so  misst  man  am  Besten  zwei  gleich  große  MaaOe  der  diese 
Korper  enthaltenden   Flüssigkeiten   ab.     Das  eine  Maaß  wird   bis   zur 

;  Enterbung  mit  schwefliger  Säure  versetzt,  und  durch  Silbersolution  ge- 
fiDt-  Das  Gewicht  der  nach  längerer  Digestion  mit  verdünnter  Salpeter- 
Äire  filtrirten  Fällung  von  Brom-  und  Jodsilber  sey  A,    Man  bestimmt 

I   aun  mittelst   des   zweiten   Maaßes,    wie    es  bei  dem  Brom  angegeben 
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wurde,  die  Jodmenge  ^  (;//  —  /,),  welche  dem  in  diesem  Maaße  ent- 
haltenen Chlor  und  Jod  zusammengenommen  äquivalent  ist.  Aus  diesen 
Versuchen  ergeben  sich  folgende  Bedingungsgleichungen: 

— Q — ^+        j       y  =  A,-^^x+y  =  a[nt  —  /,) 

und  mithin 

A-^+^a[nt-t,) 


;r  = 


Ag+Cl      Ag  +  J 
Gl  Cl 


[21]  Diese  Methode  ist  nur  da  anwendbar,  wo  die  Flüssigkeit  keine 
Chlorwasserstoffsäure  oder  sonstige  Chlorverbindungen  enthält.  Da 
dieser  Bedingung  in  der  Praxis  nur  selten  genügt  werden  kann,  so  ist 
es  für  alle  Fälle  zweckmäßiger,  das  Jod  in  dem  einen  Maaß  Flüssig- 
keit als  Jodpalladium  zu  bestimmen.  Nennt  man  das  durch  Glühen  des 
Jodpalladiumniederschlags  erhaltene  Palladium  ;r,  so  nimmt  die  erste  der 
beiden  Bedingungsgleichungen  folgende  Gestalt  an: 


J 


woraus  sich  ergiebt: 


Die  nachstehende  Analyse  eines  Einfach-Chlorjods,  das  mit  Königs- 
wasser bereitet  war,  gab: 

;T  =  0,1156;  /  =  241,6;  /,  =  131,4;  ;/  =  i;  Ä  =  0,0050. 

Berechnet  Gefunden 

Jod         21,85  21,85 

Chlor     78,15  78,15 


100,00  100,00 


5.  Chlor-  und  Brombestimmung. 

Um  Brom  auf  einen  Chlorgehalt  zu  prüfen,  genügt  es,  eine  schaif 
getrocknete  Menge  A  desselben  [22]  in  Jodkaliuraflüssigkeit  zu  lösen, 
und  das  dadurch  abgeschiedene  Jod  a[nt  —  /,)  wie   oben  zu  ermitteln. 
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der  Berechnung  zum  Grunde  liegenden  Bedingungsgleichungen,  in 
:n  Chlor  mit  y  und  Brom  mit  x  bezeichnet  ist,  sind: 

X'Yy  =  A'.-j^-x-^-  -^y  =  a[nt  —  0, 

US  sich  ergiebt: 

a[nt—t,)  —  -^-A 

Cl       Br 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurden  0,1148  Grm.  eines  jodfreien,  über 
rcalcium  getrockneten  chlorhaltigen  Broms  in  einem  Glaskügelchen 
wogen,  durch  schweflige  Säure  in  BromwasserstofTsäure  verwandelt, 
mit  Silbersolution  gefallt.  Das  erhaltene  Chlor-  und  Bromsilber 
0,2826  Grm.  Setzt  man  0,1148  =  /!,,  und  0,2826  =  jff,,  so  ergiebt 
der  Chlorgehalt  des  untersuchten  Products  aus  den  Gleichungen: 

X  +y  =  Ar,  -^^—  X  +  -^-^-y  =  B,, 


Ag  +  Br 

Br     ~  a 

0,0948    Grm.    desselben    Broms    in  Jodkalium    [23]    gelöst    gaben 
metrisch  geprüft: 

A  =  0,0948;  ;/  =  I ;  /  =  80,5;  /,  =•  17,3;  a  =  0,002578. 

Gewichstanalyse  Volum.  Analyse 

Brom         93,42  93,34 

Chlor           6,58  6,66 

1 00,00  1 00,00 


Bestimmung  der  chlorigsaüren  und  unterchlorigsauren 

Salze. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  Salzes   mit  Jodkaliumflüssigkeit,   und 

Salzsäure   bis   zur  schwach   sauren   Reaction   hinzu.      Mittelst   der 

netrisch    bestimmten,    in    der    Lösung    abgeschiedenen    Jodmenge 

—  A)  ergiebt  sich  dann  der  Gewichtsgehalt  an  chloriger  Säure  Xy 


1 
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oder  an  unterchloriger  Säure  x^  aus  den  nadutehenden 

worin  A  das  Gewicht  des  angewandten  Salzes  oder  Salxgemei^  k- 

zeichnet: 

looC/     ,    .       .. 

x,^-^^j^a[nt  —  t,). 

Zur  Prüfung  der  Methode  wählte  ich  ein  Gemenge  von  ätsendem 
Kali  mit  unterchlorigsaurem  [24]  Kali.  Um  eine  genau  bestimote 
Menge  des  letztern  zu  dem  Versuch  anwenden  zu  können,  wurdet 
0,3256  Grm.  reines  saures  chromsaures  Kali  mit  rauchender  Salzsäme 
gekocht  und  das  abgeschiedene,  mit  den  Salzsäuredämpfen  übergehende : 
Chlor  in  eine  Lösung  von  4  Grm.  Aetzkaii  geleitet  Da  z  At  Kür. 
unter  diesen  Umständen  genau  3  At.  Q  erzeugen,  so  musste  die  KaE* 
lösung  0,1427  Grm.  von  dieser  letztem  Substanz  enthalten. 

Die  volumetrische  Bestimmung  -gab: 

»  =  4;  /  =  83,6;  /,  =  8;  Ä  =  0,002578. 
Dies  entspricht  der  Zusammensetzung: 

Angewandt  Volnmetr.  Analyte 

Wasserhaltiges  Kali            9^1 5  5  Q^iS^ 

Unterchlorigsaures  Kali        3,45  3,48                       ' 

100,00  100,00                        ; 

Die  Methode   eignet  sich  vorzüglich   zur  technischen   Prüfung  des: 
Chlorkalks.     Wendet  man  soviel  von  einer  Lösung   desselben  an,  ab 

dem  Gewichte  von  —  .     a  trocknem  Chlorkalk  entspricht,  so  giebt  die 

Differenz  der  beiden  Titrirungen  [nt  —  /,)  die  Bleichkraft  des  Productes 
unmittelbar  in  Chlorprocenten  an. 

7.  Bestimmung  von  schwefliger  Säure  und 

Schwefelwasserstoff. 

[25]  Es  ist  bereits  oben  erwähnt  worden,  dass  schweflige  Säure 
und   man  kann  noch  hinzufügen  auch  Schwefelwasserstoff  —  nur 
mit  Genauigkeit  durch  Jod  zu  bestimmen  ist,  wenn  ihre  Menge  in 
wässerigen   Lösung  0,04  pCt.    nicht  übersteigt.     Ist  daher  eine  conc 
trirtere  Säure  zu  untersuchen,  so  verdünnt  man  dieselbe   in  einem 
duirten   Maaßgefäß    so   weit   mit  ausgekochtem,   bei  Luftausschluss 
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kältetem  Wasser,  bis  sie  bei  dem  Gesammtvolumen  P  die  geforderte 
Concentration  erlangt  hat.  Von  diesem  sorgfältig  gemischten  Gesammt- 
volumen P  werden  /  Volumtheile  abgemessen,  mit  Stärkelösung  versetzt, 
und  die  zu  ihrer  Zerstörung  nöthige  Jodmenge  at  volumetrisch  bestimmt. 
Es  ist  dann  die  gesuchte,  ini  Volumen  P  enthaltene  wasserfreie  schwef- 
lige Säure: 

PS    ^ 

pj 

Die  Schwefelwasserstoffbestimmung  geschieht  in  ganz  analoger 
Weise  mit  Hülfe  der  entsprechenden  Formel: 

PH    ^ 
X,  =  — =r  at, 

[26]  Allein  diese  letztere  Bestimmung  fällt  wegen  der  leichten  Zer^ 
setzbarkeit  des  Schwefelwasserstoffs  gewöhnlich  sehr  ungenau  aus. 

Als  Beispiel  führe  ich  eine  Dichtigkeitsbestimmung  der  schwefligen 
Säure  an.  Der  Versuch  wurde  ganz  in  derselben  Weise,  wie  oben  bei 
dem  Chlor  angegeben  ist,  ausgeführt,  nur  dass  das  die  schweflige  Säure 
enthaltende  Rohr  nicht  in  Jodkaliumlösung,  sondern  in  reines  ausge- 
kochtes Wasser  gesenkt  wurde,  das  rasch  im  Rohr  emporstieg,  und  es 
bis  auf  eine  erbsengroße  Luftblase,  die  leicht  in  Abrechnung  gebracht 
werden  konnte,  erfüllte. 

Volumen  des  schwefligsauren  Gases  bei  i°,i  C.  und  o"*,7507  Barom. 
90,699  Cubikc;  /*=  1000;  /  =  194,0;  t  =  76,95;  a  =  0,0025387.  Dar- 
aus ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  des  schwefligsauren  Gases: 

Berechnet  Gefunden 

2,211  2,190 

8.  Bestimmung  der  chromsauren  Salze. 

Wird  ein  chromsaures  Salz,  z.  B.  saures  chromsaures  Kali,  mit 
einem  Ueberschuss  von  rauchender  Salzsäure  gekocht,  so  entweichen 
auf  je  2  At.  Cbromsäure  [27]  3  At.  Chlor.  Die  Zersetzung  erfolgt  rasch 
und  vollständig.  In  Jodkaliumlösung  geleitet,  machen  diese  3  At.  Chlor 
^ne  gleiche  Anzahl  Jodatome  frei.  Bestimmt  man  daher  die  bei  An- 
wendung einer  gewogenen  Menge  chromsauren  Kalis  A  erhaltene  Jod- 
nienge  a[nt  —  /,),  so  ergiebt  sich  die  in  der  Salzmenge  A  enthaltene 
Chromsäure  x  aus  der  Gleichung: 

x  =  ^j  a  [nt—t,] 
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oder  in  Procenten: 


Setzt  man  wiederum  A  = 


r  Anwendbarkeit. 


a,  d.  h.  wägt  man   dies  Gewicht 

gleich  anfangs  zur  Probe  ab,  so  giebt  die  Differenz  der  beiden  Titriningen 
{nt — c,)  unmittelbar  den  Procentgehalt  an  Chromsäure  in  der  unter- 
suchten Probe  an.     Eben  so  würde  diese  Differenz  für 


\    yj   r 

den  Procentgehalt  an  reinem  chromsauren  Kali,  für 

-TJ-r 


den  Procentgehalt  an  reinem  chromsaurem  Bleioxyd  in  diesen  respecti«B 
Salzen  ergeben.  Der  Versuch  lasst  sich  leicht  auf  folgende  Weise  aus- 
führen: Man  [28]  bringt  die  abgewogene  Probe  des  chromsauren  SalKS 
in  das  vor  der  Glasbläserlampe  geblasene,  nur  36  bis  40  Cubikcenti- 
meter    fassende    Kölbchen    a    Fig.    i,    füllt    dasselbe    mit    rauchender 


:keit 
die 
ilettt 
,lir- 


hlor- 

Es 

Zcr- 
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ferner  bei  einem  zweiten  Versuch: 

A  =  0,2943;  ;/  =  3;  ^  =  103 j;  A  =  16,0;  a  =  0,0025387. 
Dieß  entspricht: 


Volumetrische  Analyse 


^ 


Gewichtsanalyse  I.  IL 

Chromsäure')     68,18  68,32  67?95 

Kali                     31,60  31,47  31,83 

Wasser                  0,22  0,22  0,22 

100,00  j  00,00  100,00 

Eine  andere  Probe,  welche  aus  0,4632  Grm.  bei  150®  C.  getrock- 
netem chromsaurem  Kali  und  1,27  Grm.  schwefelsaurem  Kali  gemischt 
war,  gab: 

A  =  1,7332;  ^=  101,7;  t,  =  38,2;  fi=  5;  a  =  0,0025387. 

[01]  Angewandt     Volumetr.  bestimmt 

Chromsaures  Kali         26,72  26,91 

Schwefelsaures  Kali     73,28  73,09 

100,00  100,00 

Die  volumetrische  Analyse  des  reinen  zweifach-chromsauren  Kalis 
giebt,  wie  schon  oben  bemerkt^  das  einfachste  Mittel  an  die  Hand,  den 
Werth  von  a  oder  die  Menge  reinen  Jods  zu  bestimmen,  welche  dem 
in  einem  Burettengrade  enthaltenen  Gewichte  unreinen  Jods  entspricht. 
Man  erhält  diesen  Werth  aus  der  Gleichung: 

iJA 


a  = 


[K-YiCr]  [nt-t,] 


Eine  Jodflüssigkeit,  für  welche  nach  der  im  Eingange  dieser  Unter* 
suchung  angeführten  Gewichtsanalyse  a  =  0,002543  Grm.  reines  Jod  im 
Burettengrad  gefunden  worden  waren,  gab  bei  der  volumetrischen 
Prüfung  mittelst  chromsauren  Kalis: 

^  =  0,3637;  '^  =  ^\  ^=  65,0;  A  =  24,2. 

Dieß  führt  auf  den  fast  vollkommen  übereinstimmenden  Werth 
a  =  0,002545  Grm. 

Die  Eimvirkinig  der  conccntrirten  Salzsäure  auf  chromsaure  Sah' 
kann  /eicht  zur  Bildung  von  Spuren  fluchtigen  chrofnsauren  Chroinsupcr' 


i)  Das  Atomgewicht  des  Chroms  zu  335.09  angenommen. 
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Chlorids  (Cr  Cl  -\-  2Cr  OJ  Veranlassung  geben.  Auf  die  Genauigkeit 
ier  [32]  Analyse  hat  indessen  diese  Zersetzung  keinen  Einfluss^  denn  die 
Mengen  Chlor^  Chromsäure  oder  Chromsuperchlorid,  welche  aus  dem 
ieichtn  Gewichte  eines  chromsauren  Salses  erhalten  werden,  machen  die- 
(Ibc  Menge  Jod  frei. 


9.  Bestimmung  der  chlorsauren  Salze. 

Bei  der  Einwirkung  von  erwärmter  concentrirter  Salzsäure  auf  chlor- 
lure  Salze  findet  bekanntlich  eine  Reduction  der  Chlorsäure  statt.  Es 
innen  dabei,  da  keine  Sauerstoffabscheidung  eintritt,  folgende  Zer- 
itzungen  stattfinden: 


CIO, 
HCl 


CIO 

CIO3 

HO 

CIO5 
4  HCl 


CIO5 
2  HCl 

ao 

4CI 
4  HO 


} 


3  CIO 
2  HO 


CIO  5 
5  HCl 


CIO5 
3  HCl 

6C1 
5  HO 


Welche  von  diesen  Zersetzungsproducten :  ob  nur  einzelne  oder  alle, 
irklich  auftreten,  lässt  sich  nicht  voraussehen.  Welche  von  ihnen  aber 
ich  neben  einander  gebildet  werden  mögen,  —  immer  stimmen  sie 
Irin  mit  einander  überein,  dass  sie,  mit  Jodkaliumlösung  in  Berührung, 
uf  I  Atom  Chlorsäure  [33]  im  chlorsauren  Salz  6  Atome  Jod  in  Freiheit 
Jtzen.    X  Gewichtstheile  eines  chlorsauren  Salzes  RCl  mit  concentrirter 


alzsäure  und  Jodkaliumlösung  destillirt  machen  daher 


6J 
RCi 


X  Jod  frei. 


*Vird  diese  Jodmenge  volumetrisch  als  a  [nt  —  t,)  bestimmt,  so  ergiebt 


sich: 


RCl     ,  , 


t,). 


Eben  so  erhält  man  die  in  A  angewandtem  chlorsauren  Salz  ent- 
haltene Chlorsäure  x,  in  Procenten: 

100  cy    ,        ^, 

;r,=  ---—a[iit  —  t^, 

in  welchem  Ausdruck  für  A  =  — r> ->  a  die  Differenz  der  beiden  Titri- 

Ab  ü 

Zungen  (;//  —  /,)   unmittelbar   den    Procentgehalt   an    Qilorsäure   in   der 
Probe  angiebt. 

14* 
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"xydul  (Manganoxyduloxyd),  das  durch 
Manganoxydul   au  der  Luft  erhalten 


"rj;  '.  =  "0,4;  a  ~  0,0025387. 
;e  desselben  Products: 
"5.7;  '.=  59.4;  «  =  0,0025387. 

.  I  umia tische  Volumetr.  Analj-sen 

;erechmmg  1.                           11. 

37i98  39.37                 39,25 

62,02  60,63                 60,75 


100,00 


1 00,00. 


Versuchen  zufolge,  als  ob  die  durch 
!  Luftzutritt  erhaltene  Oxydationsstufe  in 
Iganz  scharf  der  für  dieselbe  angenommenen 
I  der  Fall,  so  würde  man  den  aus  diesem 
Bungen  erwachsenden  Fehler  leicht  durch 
Btrische    Prüfung    des    geglühten    Mangan- 

len ,    welcher   nach    einer    Gewichtsanalyse 
t  Eisenoxyd   und   0,5  pC.  Wasser  enthielt, 


(Buperoxyd 
iKyd  .  .  . 
ffde  .     .     . 
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.II.  Bestimmung  der  Jodsäure,  Vanadinsäure,  Selensäure, 
Mangansäure,  Eisensäure,  des  Ozons  etc. 

[37]  Da  alle  diese  und  noch  viele  andere  volumetrlsche  Bestim- 
mungen im  Wesentlichen  nach  ein  und  derselben  Methode  ausgeführt 
werden,  und  die  Ableitung  der  dabei  zum  Grunde  liegenden  Bedingungs- 
gleichungen aus  dem  Vorhergehenden  zur  Genüge  verständlich  se>Ti 
dürfte,  so  wird  es  hinreichen,  aus  dieser  Gruppe  nur  ein  Beispiel  anzu- 
führen.    Ich  wähle  dazu  die  Bestimmung  der  Jodsäure. 

Destillirt  man  die  freie  oder  an  eine  Basis  gebundene  Säure  mit 
einem  Ueberschuss  von  rauchender  Salzsäure,  so  gehen  für  jedes  Atom 
Jodsäure  4  Atome  Chlor  über,  während  i  Atom  Jodchlorür  in  der  rück- 
ständigen Flüssigkeit  bleibt.  Der  Procentgehalt  an  Jodsäure  in  einem 
Salzgemenge  vom  Gewichte  A  ergiebt  sich  daher  nach  dem  bei  der 
Chrombestimmung  angegebenen  Verfahren  mit  Hülfe  der  Formel: 

100(7^  +  /)       .  ^         . 

^  = ÄJJ ^(«^-^')- 

Zur  Prüfung  der  Methode  diente  ein  Gemenge  von  0,5321  Chlor- 
calcium  mit  0,2755  jodsaurem  Baryt.  Die  volumetrische  Prüfung  des- 
selben gab: 

[38]       ''  =  3;  ^=  85,5;  A  =  3Ij4;  ^  =  0,002578. 

Angewandt       Volumetrische  Analyse 

Chlorcalcium  65,53  65,89 

Jodsaurer  Baryt      34,47 34»Ii_ 

100,00  100,00 


12.  Volumetrische  Trennung  von  Ceroxyd  und 

Lanthanoxyd. 

Man  trennt  zunächst  beide  Oxyde  gemeinschaftlich  als  oxalsaure 
Salze,  löst  diese  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf,  und  föllt  mit  Kali- 
hydrat. Die  erhaltenen  Oxydulhydrate  werden  in  concentrirter  Aetzkaü- 
lösung  suspendirt,  mit  einem  Strome  Chlorgas  behandelt,  und  dann 
sorgfältig  in  der  Kälte  ausgewaschen.  Der  Niederschlag,  welcher  das 
Cer,  wie  unten  gezeigt  werden  wird,  als  Oxyduloxyd  enthält,  wird  noch 
feucht  in  dem  oben  beschriebenen  Kölbchen  mit  rauchender  Salzsäure 
Übergossen,  worin  er  sich  schon  in  der  Kälte  mit  brauner  Farbe  löst. 
Erst  bei  dem  Erhitzen  entweicht  auf  i  Atom  Ceroxyduloxyd  i  Atom 
Chlor,  das  in  die  Jodkaliumlösung  der  Retorte  geleitet  i   Atom  Jod  aus- 
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scheidet.      Beträgt  diese  Jodmenge  volumetrisch  bestimmt  a  (nt  —  /,), 
[39]   so    ist   die    Menge    des   im   Niederschlage  enthaltenen  Ceroxydul- 

oxyds : 

X  = j a  [nt  —  rj, 

oder  in  Ceroxydul  x,  ausgedrückt: 

x,=  ^^  a{iit—t,]. 

Zur  Prüfung  der  Methode  hat  Herr  Kjerulf  aus  Christiania  folgen- 
den Versuch  angestellt:  Ein  Gemenge  von  Cer-  und  Lanthanoxydhydrat, 
das  aus  Cerit  erhalten  und  auf  das  Sorgfältigste  von  Thonerde,  Kiesel- 
erde, Kalk,  Eisenoxyd  und  von  den  gewöhnlich  im  Cerit  auftretenden, 
durch  Schwefelwasserstoff  fallbaren  Metallen  befreit  war,  wurde  in  einer 
Kalilösung  mit  Chlor  behandelt,  von  der  das  Lanthan  enthaltenden 
Flüssigkeit  abfiltrirt,  wieder  in  der  Kälte  in  Salzsäure  gelöst,  durch  Kali 
gefällt,  nochmals  mit  Chlor  behandelt,  und  nach  siebenmaliger  Wieder- 
holung dieser  Operationen  zu  dem  Versuche  benutzt.  Eine  unbestimmte 
Menge  des  zu  einer  gelben  feuchten  Gallerte  eingetrockneten  Nieder- 
schlags gab  bei  der  volumetrischen  Prüfung: 

;/  =  2 ;  /,  =  20,1 ;  /  =  106,9;  ^  =  0,0025387. 

Die  im  Destillirkölbchen  enthaltene  Ceroxydullösung  lieferte  nach 
der  Neutralisation  durch  P'ällung  [40]  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
1,2127  Grm.  oxalsaures  Ceroxydul.  Von  diesen  gaben  wiederum 
0)5275  Grm.  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  0,2073  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0460  Grm.  Wasser.  Geht  man  von  der  Annahme  aus,  dass 
das  Salz  ein  neutrales  ist,  so  muss  der  Sauerstoffgehalt  des  Ceroxyduls 
den  dritten  Theil  von  dem  der  Oxalsäure  betragen  und  daher  die  Zu- 
sammensetzung des  Ceroxyduls  selbst  folgende  seyn: 

Cer  87j9i8 

Sauerstoff    12,082 

100,00 

Daraus  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Cers  zu  727,7.    Legt  man 
^ieß  Atomgewicht  zum  Grunde,  so  erhält  man: 

Berechnet 

I  Atom  Ceroxydul     59,45  59»  13 

I       „      Oxalsäure     32,47  32,15 

I       „       Wasser  8,08  8,72 

100,00  100,00 
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Das  in  dem  Gesammtgewicht  X|2i37  des  Oxalsäuren  Ceroxyduls 
vorhandene  Ceroxydul  enthält  diesen  Versuchen  zufolge  0,0866  Sauer- 
stoff. Vor  seiner  mit  Salzsäure  bewirkten  Reduction  zu  Oxydul  war 
noch  ein  Antheil  Sauerstoff  damit  verbundeUi  [41]  der  sich  mit  Hülfe 
der  angeführten  Formel  aus  den  obigen  volumetrischen  Daten  za 
0,0296  berechnet.    Da  sich  0,0866  :  0,0296  wie  3  :  i  verhält,  nämlidi: 

Gefunden  Beredmct 

Sauerstoff  im  Ceroxydul 0,0866  0,0872 

Mehrgehalt  an  Sauerstoff  im  untersuchten  höheren 

Oxyd 0,0296  0,0291 

so  lässt  sich  daraus  der  Schluss  ziehen,  dass  das  Ceroxydulhydrat  durdi 
Behandlung  mit  Chlor  in  einer  Aetzkalilösung  im  Oxyduloxyd  von  der 
Form  Ce  €t  übergeht,  und  dass  das  Verhalten  dieser  Oxydationsstufe 
bei  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Cers 
selbst  bei  Gegenwart  von  Lanthan  benutzt  werden  kann.  £s  veräent 
indessen  noch  untersucht  su  werden^  ob  nicht  auch  das  Ccrosydul  hi 
Gegefnvart  van  Lanthanoxydul  durch  Behandeln  mit  unterchlorigct  Säure 
in  La  €V  übergeht. 


Außer  den  betrachteten  und  einer  großen  Anzahl  anderer  Stoffe, 
welche  eine  Ausscheidung  von  freiem  Chlor  bewirken,  können  auch 
noch  diejenigen  Substanzen  bestimmt  werden,  welche  sich  leicht  und 
vollständig  durch  Chlor  höher  oxydiren  lassen.  Man  erhitzt  [4a]  diese 
Substanzen  mit  rauchender  Salzsäure  und  einer  gewogenen  Menge  reinen 
zweifachchromsauren  Kalis  /,  und  leitet  das  entweichende  Chlor  in  Jod- 
kaliumlösung, worin  man  das  dadurch  abgeschiedene  Jod  wie  gewöhnlich 
bestimmt.  Die  gefundene  Menge  desselben  a[nt  —  /,)  ist  gleich  der 
dem  angewandten  chromsauren  Kali  äquivalenten  Jodmenge 

KCr,' 

weniger  der  dem  angewandten  Oxydul  äquivalenten  Jodmenge  /  Diese 
letztere  ist  daher 

/=  -/^'^...  —a[fit  —  t,\ 
A'+2Cr 

Aus  dem  so  erhaltenen  Jodäquivalent  der  gesuchten  Substanz  lässt  i 
sich  dann  das  Gewicht  der  Substanz  selbst  durch  eine  einfache  stöchio-  J 
metrische  Betrachtung  leicht  finden,  wie  die  nachstehenden  Beiqwck  ■ 
zeigen. 
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13.  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  für  sich  und  neben 

Eisenoxyd. 

Der  Eisenoxydulgehalt  e  in  einer  Eisenprobe  ergiebt  sich  aus  folgen- 
der Betsachtung:  j  bezeichnet  die  Menge  Jod,  deren  das  der  volumetri- 
schen  Prüfung  unterworfene  Eisenoxydul  bedarf,  um  zu  Eisenoxyd  [43] 
oxydirt  zu  werden.  Diese  Jodmenge  verhält  sich  aber  zu  dem  vorhan- 
denen  Eisenoxydul  wie  «/:  2  Fe,  Das  in  der  angewandten  Eisenprobe 
enthaltene  Eisenoxydul  ist  daher,  wenn  man  für  j  dessen  eben  gefun- 
denen Werth  substituirt: 

(AT  +  2  Cr)  ^ 

das  darin  enthaltene  Eisen  e,  aber: 

(2)  ^r  =  -Tr-; -prP r-^(«^  — 0, 

K  +  2  Cr  ^ 

oder  endlich  das  darin  befindliche  Eisenoxyd: 

(^)  ^"  =  7^r^ -^J 7-ä(«/~0- 

(ä  +  2  Cr)  ^ 

Die  Formel  (i)  bleibt  nur  so  lange  richtig,  als  der  Bedingungs- 
gleichung 


2Fe  [K-\'2Cr) 

genügt  wird. 

Dieß  ist  der  Fall,  wenn  auf  einen  Gewichtstheil  der  Eisenprobe  ein 
oder  mehr  Gewichtstheile  chromsaures  Kali  angewandt  werden.  Eine 
ähnliche  Beschränkung  gilt  natürlich  auch  für  die  Gleichungen  (2) 
und  (3). 

Handelt  es  sich  darum,  Eisenoxydul  für  sich  oder  neben  Eisenoxyd 
zu  bestimmen,  so  füllt  man  zunächst  das  Destillirkölbchen  zu  zwei 
Dritteln  mit  rauchender  [44]  Salzsäure  an  und  verdrängt  die  Luft  über 
dieser  durch  Kohlensäure,  indem  man  einige  Körnchen  kohlensaures 
Natron  in  die  Säure  wirft.  Sobald  die  Luft  auf  diese  Art  aus  dem 
Kolben  entfernt  ist,  wirft  man  die  in  einem  offenen  kurzen  weiten  Glas- 
röhrchen abgewogenen  Proben  von  chromsaurem  Kali  p  nebst  der  zu 
untersuchenden  Substanz  A  in  die   Säure,  steckt  das   Entwicklungsrohr 
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auf,   und   verfährt  im  Uebrigen   wie    bei   der  Bestimmung    des  chrom- 
sauren Kalis. 

Sehr  scharf  getrockneter,  in  schönen  Octaedern  krystallisirter  Magnet- 
eisenstein aus  Tyrol  gab  nach  dieser  Methode  analysirt: 

A  =  0,2869;  fi  =  0,4206;  «  =  6;  /=  71,3;  /,  =  65,6; 

a  =  0,0025387. 


Atomistische 
Berechnung 

I  Atom  Eisenoxyd  68,97 

I        „      Eisenoxydul       31,03 


j) 


Volnmetrische 
Analyse 
68,96 
31  »04 


100,00 


100,00 


Hat  man  dagegen  metallisches  Eisen  oder  Eisenoxyd  zu  bestimmen, 
so  löst  man  diese  Substanzen  im  Kölbchen  in  Salzsäure  auf,  und  be- 
wirkt die  vollständige  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Oxydul  durch  Kochen 
mit  schwefliger  Säure,  oder  noch  besser  durch  eine  Kugel  von  chemisch 
reinem  Zink,  die  an  einen  feinen  Platindraht  gegossen  ist.  Um  dabei 
jeden  Luftzutritt  [45]  abzuhalten,  versieht  man  das  Kölbchen  während 
des  Kochens  mit  dem  Aufsatz  öö'  Fig.  2.    Sobald  man  an  der  farblosen 

Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  erkannt  hat, 
dass  die  Reduction  vollendet  ist,  kühlt  man 
das  Kölbchen  in  kaltem  Wasser  ab,  lüftet 
das  obere  Stöpselchen,  wirft  einige  Körn- 
chen kohlensaures  Natron  in  die  Säure, 
zieht  die  Zinkkugel  in  das  Rohr  ö  empor, 
spritzt  die  daran  hängende  Flüssigkeit 
mittelst  einer  Spritzflasche  in  das  Kölb- 
chen hinab,  und  entfernt  den  Aufsatz  öl''- 
Nach  dem  raschen  Zusatz  des  abgewoge- 
nen chromsauren  Kalis  verfahrt  man  nun 
weiter  in  derselben  Weise  wie  oben  ange- 
geben. Zur  Prüfung  des  Verfahrens  wur- 
den 0,5603  Grm.  feiner  blanker  Clavier- 
saitendraht  in  Königswasser  gelöst,  die 
Kieselerde  durch  Abdampfen  und  Wieder- 
auflösen in  Säuren  entfernt,  und  das 
Eisenoxyd  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  Es  wog  nach  dem 
Glühen  0,7977  Grm. 

0,2087  Grm.  desselben  Drahtes  gab  volumetrisch  geprüft: 


Fig.  2. 


A  =  0,2087;  n  =  i;  t  =  68,4;  /,  =  1 1,0;  a  =  0,0025387. 


Ueber  eine  volametrische  Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit.        210 

Gewichtsanalyse     Volumetr.  Analyse 

Eisen 99j66  99762 

Kohle  und  Silicium     0,34  0,38 

100,00  100,00 


14.  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  und  ihrer  Salze. 

l46^  Nennt  man  A  das  Gewicht  der  die  arsenige  Säure  enthaltenden 
Vobe,  /  die  Menge  des  angewandten  chromsauren  Kalis,  so  ergiebt 
ich  der  Procentgehalt  der  Probe  an  arseniger  Säure  aus  der  Gleichung: 


ICO 


•  •«  ••• 

3  As  As 


2  {K+  2  Cr) 


-ja[nt—t,)    . 


Die    Menge   Jod,    welche    die    in    A    enthaltene    arsenige    Säure  x 

2  J 
»indet,  ist  — 7:7-  x\  eben  so  beträgt  das  von  p  freigemachte  Jod 

As 


(K-^^  2  Cr) 

)as  Gewichtsverhältniss  der  Arsenikprobe  zum  chromsauren  Kali  muss 
aber  so  gewählt  werden,  dass  der  Bedingungsgleichung 

— ...—  X  <r  — ^-  - ...   / 

As  [K+2Cr) 

nter  allen  Verhältnissen  genügt  wird,  d.  h.  dass  auf  i  Gewichtstheil 
irsenikprobe  stets  mehr  als  0,998  Gewichtstheile  chromsaures  Kali  an- 
ewandt  wird.  Zur  Prüfung  der  Gleichung  wurden  0,2615  Grm.  reine 
rsenige  Säure  mit  0,5274  Grm.  Gyps  gemengt  und  mit  0,4334  Grm. 
hromsaurem  Kali  der  Titrirung  unterworfen.     Der  Versuch  gab: 

[47]     A  =  0,7889;  /  =  0,4334;  ;/  =  3;  /=  79,8;  ^f  =  66,4; 


a  —  0,0025387. 

Angewandt 

Gefunden 

Arsenige  Säure     33,15 

33,14 

Gyps  ....     66,85 

66,86 

100,00 

100,00. 
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Nach  diesen  Betrachtungen  halte  ich  es  für  überflüssig,  noch  weiter 
auf  die  übrigen  hierher  gehörigen  Bestimmungsmethoden  einzugehen, 
da  sich  dieselben  mit  der  einfachsten  Consequenz  aus  den  mitgetheilten 
Beispielen  ohne  Schwierigkeit  ableiten  lassen. 

Nur   will   ich    noch    erwähnen^    dass   man    diese   Methoden  auf  die 
manyiigfachste  Art  variiren  kann^  zuenn  man  statt  der  sckwefligai  Säure 
andere    Reductionsinittel   anwendet.      Ich   glaube   aber   nicht^    dass  diese 
Methoden  durch  solche  Abänderungen  an  Genauigkeit  und  Bequeinlichkät 
gewinnen  werden,     Dass  sie  aber  zum   Thcil  ihren    Werth  verlieren  und 
illusorisch   werden  würden^  ivenn   man   die  getrennte  Bestimmung  des 
ausgeschiedenen  Jodäquivalents  aufgiebt  und  das  Jod  unmittelbar  in  ge- 
mischten Flüssigkeiten  bestimmt^  davon  kann  man  sich  leicht  überzeugen. 
[48]  In  sauren  wässerigen  Lösungen  giebt  z,  B.  das  Eisenoxyd  auf  Zusai: 
von  Jodkalium  2FeJ  und  J^  das  Kupferoxyd  Cu^J  und  J^  die  Clironi- 
säure    Cr^  0^  und   J^    etc.       Versucht  man   es  aber  das   Jod  in  diesen 
Lösungen  jodometrisch  zu  ermitteln^  so  erhält  man  aus  leicht  begreiflichen 
Gründen  völlig  ungenaue  Resultate. 


Iittheilungen  aus  dem  Laboratorium. 


(Wuliler  und  Liebi^ 


I.  Darstellung  reiner  Cerverbindungen, 

[40]  Die  merkwürdige  Eigenschaft  des  Manganoxyduls,  durch  Glühen 
it  Magnesia  oder  Zinkoxyd  bei  Luftzutritt  in  Oxyd  überzugehen,  wei- 
tes sich  zu  einer  feuerbeständigen  Verbindung  mit  der  stärkeren  Basis 
'ereinigt  und  von  dieser  durch  verdünnte  Säuren  getrennt  werden  kann, 
nachte  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Ceroxyd  ein  ähnliches 
/erhallen  zeigen  wurde.  Eine  Bestätigung  dieser  Vermuthung  musste 
im  so  wichtiger  erscheinen,  als  sich  mit  der  bisher  noch  nicht  gelunge- 
len  Darstellung  oxydulfreier  Ceroxydlösungen  ein  einfacher  und  sicherer 
Veg  zur  Trennung  des  Cers  von  den  anderen  damit  vergesellschafteten 
rietallen  fast  von  selbst  darbietet. 

Herr  Vogler  aus  Ems  hat  daher  auf  meine  Veranlassung  einige 
('ersuche  in  dieser  Beziehung  angestellt  und  ist  dabei  auf  die  im  Fol- 
[enden  beschriebene  Methode  geführt  worden,  durch  welche  die  Dar- 
teliung  vollkommen  reiner  Cerverbindungen  auf  die  einfachste  Weise 
»»'erkstclligt  werden  kann, 

i|  1  Theil  fein  zerriebenes  Centpulver  wird  wie  gewöhnlich  mit  con- 
intrirter  Schwefelsäure  zu  einem  consistenten  Brei  angerührt  und  er- 
värnit.  Die  Masse  schwillt  dabei  bedeutend  [41]  auf,  und  nach  voll- 
endeter Einwirkung  erhält  man  ein  graues  Pulver,  welches  die  Erden 
ind  Ox>'de  des  Fossils  als  schwefelsaure  Salze  enthält.  Dasselbe  wird 
n  einen  hessischen  Tiegel  eingetragen  und  so  lange  der  Rothglühhitze 
lusgesetzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  mit  Wasser  übergössen 
^ne  eisenfreie  Losung  gicbt.  Das  jetzt  rothe  sandige  Pulver  wird  zu- 
W  mit  Wasser  und  dann  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpeter- 
aure  au^ezogen.  Enthält  die  Lösung  noch  etwas  Eisen,  so  fällt  man 
äües  durch   vorsichtige  Neutralisation    mit    kohlensaurem  Natron,    und 

:it  dann  die  rückständige  Flüssigkeit   durch   Schwefelxvasserstoff  von 


2  22  Mitäieilungen  aus  dem  Laboratorinm. 

Kupfer,  Wismuth  und  Molybdän,  welche  darin  enthalten  zu  sein  pflegen. 
Die  Lösung,  welche  außer  den  Ceritoxyden  jetzt  nur  noch  etwas  Phos- 
phorsäure,  Kalkerde,  Yttererde  und  Magnesia  enthält,   kann  unmittelbar 
zur  Trennung  des  Cers  benutzt  werden.     Sie  wird  zu  diesem  Zweck  mit 
einem  dem  angewandten  Cerite  gleichen  Gewichte  eisenfreien  Bittersalzes 
vermischt,    zum   Sieden    erhitzt    und   mit    kohlensaurem  Natron    gefällt. 
Nach  zwei-  bis  dreistündigem  schwachem  Glühen  des  erhaltenen,  durch 
Decantation  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlags   wird  alles 
darin  enthaltene  kohlensaure  Ceroxydul  in  Oxyd  verwandelt,  welches  sich 
vollständig  und  leicht  mit  den  übrigen  Oxyden  in  concentrirter  Salpeter- 
säure  bei    dem    Erwärmen    zu   einer   tief  braunrothen  Flüssigkeit  löst. 
Diese  enthält  außer  einer   kleinen  Menge  salpetersaurer  Yttererde  ein 
Doppelsalz  von   salpetersaurem   Ceroxyd   und  Didymoxyd   mit  salpeter- 
saurer Lanthanerde  und  Magnesia,  welches   in  prachtvollen  rhomboedri- 
schen  Krystallen  angeschossen  erhalten  werden  kann  und  fast  die  inten- 
sive Farbe   des  sauren  chromsauren  Kali's  besitzt     Die  Rhomboeder'> 
welche  die  [42]  Combination  R  — OP  zeigen,  bilden  Endkanten  von  un- 
gefähr 84^  und  lassen  sich   unzersetzt  in  Wasser  lösen  und  umkrystal- 
lisiren. 

Die  Lösung,  aus  der  diese  rhomboedrischen  Krystalle  sich  absetzen, 
wird  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Kochen  gefällt.  Lässt  man  die  rhomboedrischen  Krystalle  auskrystalli- 
siren,  bis  sich  nur  noch  blätterige,  Magnesia,  Lanthan  und  sehr  wenig 
Ceroxyd  enthaltende,  heller  gefärbte  Krystalle  ausscheiden,  so  fällt  schon 
bei  dem  bloßen  Kochen  der  verdünnten  Mutterlauge  ein  basisches  Cer- 
salz  nieder,  das  sich  aber  auf  Zusatz  einer  Lösung  der  rothen  rhom- 
boedrischen Krystalle  wieder  löst,  und  welches  daher  nicht  entsteht,  so 
lange  jene  rothen  Krystalle  noch  nicht  aus  der  Flüssigkeit  abgeschieden 
sind.  Dieser  aus  der  Mutterlauge  durch  bloßes  Kochen  erhaltene  Nieder- 
schlag besitzt  nach  dem  Glühen,  trotz  der  eigenthümlichen  Bedingungen, 
unter  denen  er  entsteht,  doch  alle  Eigenschaften  einer  reinen  Cer- 
verbindung. 

Um  das  Cer  aus  der  rothen  salpetersauren  Lösung  abzuscheiden, 
wird  dieselbe  mit  viel  Wasser  verdünnt,  zum  Kochen  erhitzt  und  mit 
einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  so  lange  versetzt,  als  sich  noch  eine 
Vermehrung  des  entstehenden  Niederschlags  zeigt.  Das  Cer  fällt  da- 
durch sogleich  völlig  rein  als  ein  basisches  Oxydsalz  in  der  Form  einer 
gelblich -weißen    flockigen    Masse    nieder,    die    sich  auf  dem  Filter  nur 

i)  Das  Ceroxyd  bildet  mit  den  meisten  Basen  von  der  Form  RO  eine  Reihe  intensiv 
roth  gefärbter  salpetersaiuer  Doppelsalze,  deren  Untersuchung  einer  späteren  Mittheilung 
vorbehalten  bleibt. 
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aber  durch  Decantation  mit  heißem,  etwas  Schwefelsäure  ent- 
nden  Wasser  leicht  und  vollständig  auswaschen  lässt. 
Die  so  erhaltene  Cerverbindung,  welche  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
;  enthält,  lost  sich  leicht  in  concentrirterer  Säure  zu  einer  gelben 
■ung,  die  mit  schwefliger  Säure  reducirt  und  mit  reiner  Oxalsäure  aus 
fiurer  LösuDg  gefallt  chemisch-reines  oxalsaures  Ceroxydul  liefert.  Dieses 
Oxalsäure  ^43]  Salz  hinterlässt,  an  der  Luft  geglüht,  ein  weißes,  kaum 
I  gelblich  gefärbtes  Oxyduloxyd,  weiches  durch  Behandlung  mit  heiOer 
concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  im  Wasser  lösliches  Salz  verwandelt 
werden  kann,  von  Chlorwasserstoff,  Salpetersäure  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure dagegen  nur  wenig  angegriffen  wird.  Mit  Magnesia  geglüht 
wird  dieses  Oxyd  gewöhnlich  nur  theilweise  wieder  löslich,  was  darauf 
hindeutet,  dass  die  Gegenwart  des  Lanlhanoxyds  neben  der  Magnesia 
nothwendig  ist,  um  die  Umwandlung  in  Oxyd  zu  vermitteln. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Ceroxyd  abgeschieden  worden,  ist  ge- 
wöhnlich von  einer  höheren  Oxydationsstufe  des  Didyms  tief  röthlich- 
violett  gefärbt  und  gleicht  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali. 
Bei  Zusatz  von  Alkohol,  Weinsäure,  bei  dem  Filtriren  durch  Fließpapier, 
und  überhaupt  bei  Gegenwart  von  Reductionsmitteln  verschwindet  diese 
Farbe  augenblicklich.  Die  von  dem  Cerniederschlage  getrennte  Lösung 
enthält  noch  erhebliche  Mengen  von  Cer,  die  durch  eine  abermalige, 
der  eben  beschriebenen  gleiche,  Behandlung  noch  gewonnen  werden 
können. 

Dampft  man  die  jetzt  der  Hauptmasse  nach  nur  noch  Lanthan, 
Didym  und  Magnesia  enthaltende  salpetersaure  Lösung  ab,  so  erhält 
man  ein  sehr  schönes  Doppelsalz  dieser  Basen,  das  in  zollgroüen  Krj"- 
stallen  anschießt  und  den  Ausgangspunkt  einer  Reihe  salpetcrsaurer 
Doppeisalze  bildet,  deren  Untersuchung  eben  angestellt  wird. 

Herr  J.  Jegel  aus  Nürnberg  hat  Herrn  Vogler's  Versuche  fortgesetzt 
und  die  beschriebene  Methode  noch  wesentlich  vereinfacht.  Der  ur- 
sprungliche eisenhaltige,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Auszug  der 
niclil  bis  zum  Rothwerden  erhitzten  Ceritoxyde  kann  nämlich  nach  Zu- 
uti  einer  erkeblkhcii  Menge  Salzsäure  noch  einfacher  sogleich  durch 
Oxalsäure  gefallt  werden.  Die  dadurch  erhaltenen  [44]  völlig  eisenfreien 
Oxalsäuren  Ceritoxyde  bilden  einen  käsigen  Niederschlag,  der  sehr  schnell 
kiimig  wird  und  sich  dann  fast  so  leicht  wie  Chlorsilber  durch  Decan- 
tation auswaschen  lässt.  Wird  derselbe  getrocknet  mit  seinem  halben 
Gewicht  reiner  Magnesia  alba  nass  zu  einem  consistenten  Brei  zusammcn- 
geriebco  und  nach  dem  Trocknen  in  einer  Porcellanschale,  deren  Boden 
über  freiem  Kohleofeuer  eben  schwach  glühend  ist,  einige  Zeit  unter 
stetem  Umrühren  erhitzt,  so  erhält  man  ein  zimmtbraunes  Pulver,  welches 
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alles  Cer  als  Oxyd  enthält,  sich  in  heißer  Salpetersäure  leicht  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit   löst,  die  zur  Abscheidung  des  Ceroxyds,  wie  oben 
angegeben,  benutzt  werden  kann.     Will  man  das  reine  Ceroxyd,  wie  es 
oft  für  weitere  Darstellungen  wünschenswerth  ist,  frei  von  Schwefelsäure 
und   nur   salpetersäurehaltig   abgeschieden    erhalten,    so  genügt  es,  die 
rothe  salpetersaure  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  einzudampfen  und  in 
einen  großen  Ueberschuss  etwas  salpetersäurehaltigen  kochenden  Wassers 
zu  gießen.     Das  gefällte  basisch-salpetersaure  Ceroxyd  wird  mit  heißem 
etwas  salpetersäurehaltigem  Wasser  durch  Decantation  ausgewaschen  und 
das  Waschwasser,  sowie  die  Mutterlauge  wieder  zur  SjTupconsistenz  ein- 
gedampft, um  von  Neuem  auf  dieselbe  Weise  behandelt  zu  werden,  bis 
fast  alles  Ceroxyd  ausgeschieden  ist.     Der  Zusatz  von  etwas  Säure  zu 
dem  Waschwasser  ist  unumgänglich   nöthig,   da  die  geiallten  basischen 
Salze  in  reinem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.     Man  bewahrt  sie  zu  wei- 
teren Darstellungen  am  besten  unter  Wasser  auf,  da  sie  nach  dem  Trock- 
nen oder  Glühen  in  Säuren  unlöslich  werden. 

[45]   2.  Ceroxyde. 

Es  besteht  noch  immer  ein  Zweifel  darüber,  ob  der  Körper,  welcher 
durch  Glühen  des  Oxalsäuren,  salpetersauren  und  kohlensauren  Ceroxy- 
duls,  sowie  des  Ceroxydulhydrats  bei  freiem  Luftzutritt  erhalten  wird, 
Ceroxyd  oder  Ceroxyduloxyd  ist. 

Die  folgenden  Versuche  zeigen,  dass  wenn  man  aus  völlig  reinen 
Cerverbindungen  dargestelltes  oxalsaures  Ceroxydul  bei  Luftzutritt  in 
einem  Platintiegel  glüht,  kein  Oxyd,  sondern  ein  Oxyduloxyd  zurück- 
bleibt, welches  weiß  ist,  mit  einem  kaum  erkennbaren  Stich  in  das  rein 
Citronengelbe,  der  nur  bei  Tageslicht,  nicht  aber  bei  Kerzenlicht  be- 
merkbar ist.  Erhitzt  färbt  sich  dieß  Oxyd  tief  orangeroth  und  nimmt 
nach  dem  Erkalten  wieder  unverändert  seine  ursprüngliche  Farbe  an. 
Concentrirte  kochende  Schwefelsäure  löst  den  Körper  zu  einem  orange- 
rothen  Salz,  das  bei  dem  Erkalten  hellgelb  wird  und  sich  im  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löst.  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  wirken 
selbst  kochend  nur  wenig  darauf  ein.  Bei  dem  Glühen  in  Wasserstoff 
geht  die  gelblich-weiße  Farbe  bleibend  in  Olivengrün  über,  ohne  dass 
eine  Gewichtsabnahme  bemerkbar  wird.  Dieses  Oxyduloxyd  besitzt  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  sich  schon  in  der  Kälte  und  leichter  noch  bei 
dem  Erwärmen  in  einem  Gemenge  von  Jodkalium  und  Salzsäure  unter 
Erhitzung  und  Ausscheidung  von  Jod  zu  lösen.  Diese  Eigenschaft  lässt 
sich  benutzen,  um  die  Zusammensetzung  desselben  zu  ermitteln.  D^ 
aber    immer    noch    über    das    richtige    Atomgewicht   des    Cers   Zweifel 
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istehen,  so  hat  Herr  Jegel  auch  dieses  noch  mit  Hülfe  jener  Reaction 
istimmt.  Es  wurde  dazu  zunächst  das  neutrale  schwefelsaure  Ceroxydul 
inutzt,  welches  nach  folgender  [46]  Methode  rein  dargestellt  und  ana- 
sirt  werden  kann.  Man  digerirt  das  nach  dem  oben  beschriebenen 
erfahren  dargestellte  chemisch  reine  basisch-schwefelsaure  Ceroxyd  bis 
IT  völligen  Auflösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schwefliger 
äure,  dampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein,  erhitzt  den  Salzrückstand 
is  zur  Verjagung  aller  überschüssigen  Schwefelsäure,  und  krystallisirt 
las  Salz  zweimal  aus  Wasser  um. 

1,5726  Grm.  des  so  bereiteten  nur  lufttrockenen  Salzes  in  Wasser, 
las  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  war,  gelöst,  gaben  mit  Oxalsäure 
gefällt  nach  zweitägigem  Stehen  in  der  Wärme  einen  Niederschlag  von 
oxalsaurem  Ceroxydul,  der  nach  dem  Glühen  im  offenen  Tiegel  0,7899 
Grm.  reines  sandiges  gelblichweißes  Ceroxyduloxyd  zurückließ.  Durch 
Ammoniak  konnte  in  der  gefällten  Flüssigkeit  selbst  nach  längerem 
Stehen  keine  Spur  von  Ceroxydul  mehr  nachgewiesen  werden.  In  der 
stark  angesäuerten  Lösung  erzeugte  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  von 
1,6185  schwefelsaurem  Baryt,  der  erst  nach  24  Stunden  abfiltrirt  wurde 
und  bei  weiterer  Prüfung  keine  Spur  von  oxalsaurem  Baryt  enthielt. 
0,2760  Grm.  des  erhaltenen  Ceroxyduloxyds  wurden  mit  chlorfreier  Salz- 
säure und  reinem  Jodkalium  hermetisch  in  ein  Glaskölbchen  einge- 
schmolzen, welches  so  wenig  Luft  enthielt,  dass  deren  Sauerstoffgehalt 
nicht  0,0003  Grm.  betragen  konnte.  Nachdem  Alles  gelöst  war,  wurde 
der  dem  vorhandenen  Oxyd  entsprechende  abscheidbare  Sauerstoff  s 
nach  der  im  LXXXVI.  Bande  (S.  265)  dieser  Annalen')  von  mir  ange- 
gebenen Methode  mit  Hülfe  der  Gleichung  s  =  -ja  (;//  —  t^)  jodometrisch 

bestimmt.  Der  Versuch  gab  «  =  2 ;  /  =  24,2 ;  /^  =  9,5;  ^  =  0,0055886, 
was  folgende  Zusammensetzung  für  das  Ceroxyduloxyd  ergiebt: 

[47]  I- 

Ceroxydul         955O4 
Sauerstoff  4,96 

100,00. 

Aus  der  Analyse  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Zugrundelegung 
dieser  Zusammensetzung  des  geglühten  Oxyds  folgt  ferner  nachstehende 
procentische  Zusammensetzung  des  auf  wasserfreie  Substanz  berechneten 
Salzes:  „ 

Ceroxydul  57)49 

Schwefelsäure        42,51 


100,00. 


I)  Hier  Seite  196  ff. 
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Demnach  ist  das  Atomgewicht  des  Cers  aus  dieser  Analyse  mit 
Hülfe  der  Sättigungscapacität  der  Schwefelsäure  berechnet  576,3.  Mit 
Zugrundelegung  dieses  Atomgewichts  ergiebt  sich  dann  ferner  die  atomi- 
stische  Zusammensetzung  des  unter  I  aufgeführten  Ceroxyduloxyds: 

gefanden  berechnet 

Cer  8o>99  ^^3        81,21 

Sauerstoff     19,01  O^  18»  79 

100,00  100,00. 

Der  Versuch  mit  1,6967  Grm.  des  schwefelsauren  Salzes  wieder- 
holt gab: 

0,8504  Grm.  Ceroxyduloxyd 

1,7500  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Für  0,3429  Grm.  dieses  Ceroxyduloxyds  wurden  erhalten  «  =  4i 
/=  14,2;  /,  =  iijO*»  ^  =  0,005588.     Daraus  folgt: 

Ceroxydul  95)07 

Sauerstoff  4,93 


100,00 

Ceroxydul 

57,46 

Schwefelsäure 

42,54 

100,00. 
Atomgewicht  des  Cers     575,25. 

[48]  Zusammensetzung  des  Ceroxyduloxyds: 

gefunden  berechnet 

Cer  80,99  Ce3         81,21 

Sauerstoff     19,01  O4  18,79 


100,00  100,00. 


Nächst  dem  schwefelsauren  eignet  sich  das  Oxalsäure  Ceroxydul  am 
besten  zur  Bestimmung  des  Ceratoms.  Herr  Je  gel  hat  daher  auch  mit 
diesem  noch  einen  Versuch  angestellt.  Das  dazu  benutzte  Salz  war  aus 
einer  mit  schwefliger  Säure  längere  Zeit  gekochten  CeroxyduUösung 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  reine  Oxalsäure  gefallt.  Da  das  so 
erhaltene  Salz  selbst  bei  160°  C,  wo  es  schon  anfangt  zersetzt  zu  wer- 
den, seinen  Wassergehalt  noch  nicht  vollständig  abgiebt,  so  wurde  es 
wie  das  schwefelsaure  Salz  mit  einem  unbestimmten  Wassergehalt  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  C.  analysirt.  0,3530  Grm.  hinterließen  nach 
dem  Glühen  in  einem  Luftstrom  0,1913  Grm.  Ceroxyduloxyd  und  gaben 
0,0506  Grm.  aufgefangenes  Wasser.  Für  0,1818  Grm.  des  erhaltenen 
Oxyduloxyds  ergab  die  jodometrische  Titrirung: 

n  =  I ;  /  =  26,5 ;  /,  =  0,0;  a  =  0,0055886. 
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Dieß  führt  auf  folgende  Zusammensetzung: 

Ceroxydul        94,87 


bauerstolt 

5,13 

1 00,00. 

Oxalsäure 

39,98 

Ceroxydul 

60,02 

100,00. 

Atomgewicht  des  Cers 

575,65. 

Zusammensetzung  des  Ceroxyduloxyds: 

gefunden  berechnet 

Cer  80,83  Cej     81,21 

Sauerstoff    19,17  O4       18,79 

100,00  100,00. 

[49]  Alle  diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Verbindung,  welche  bei 
em  Glühen  des  Oxalsäuren  Ceroxyduls  an  der  Luft  entsteht,  eine  Zu- 
ammensetzung  zeigt,  die  innerkalb  der  Fehlergrenzen  der  Versuche  der 
ormel  CeO  +  Ce^Oj  entspricht.  Welche  Vorsichtsmaaßregeln  bei  der 
lereitung  des  Oxyds  zu  beobachten  sind,  damit  sich  dasselbe  am  ge- 
auesten  der  Formel  CeO  +  C^fi^  in  seiner  Zusammensetzung  an- 
ließt, wird  sich  leicht  durch  weitere,  mit  größeren  Mengen  von  Sub- 
anz  angestellte  Versuche  ermitteln  lassen. 

Die  Abweichungen  von  dieser  Formel  sind  indessen  schon  gering 
enug,  um  das  Verhalten  des  Ceroxyduloxyds  gegen  jodkaliumhaltige 
alzsäure  zur  jodometrischen  Titrirung  desselben,  wo  es  /;/  Gemengen 
9rkommt,  benutzen  zu  können.  Man  wiegt  zu  diesem  Zwecke  die  zu 
atersuchende  Substanz  in  einem  langhalsigen.  gegen  10  bis  15  Cubik- 
sntimeter  fassenden  Glaskölbchen  ab,  fügt  einige  Stückchen  reines  Jod- 
alium  hinzu,  zieht  den  Hals  des  Kölbchens  vor  der  Glasbläserlampe  zu 
iner  engeren  OefTnung  aus,  füllt  dasselbe  bis  nahe  an  die  Halsver- 
agerung  mit  chlorfreier  und  eisenchloridfreier  Salzsäure,  fügt  ein  Körn- 
hen  kohlensaures  Natron  hinzu,  um  die  letzten  Antheile  Luft  durch 
Kohlensäure  zu  verdrängen,  schmilzt  das  Kölbchen  vor  der  Lampe  zu, 
rhitzt  es  im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lösung  der  Cerverbindung, 
ind  bestimmt  durch  eine  jodometrische  Analyse  den  ausgeschiedenen 
oc^ehalt.  Behält  man  die  in  Band  LXXXVI,  S.  265  dieser  Annalen') 
[cwählte  Bezeichnung  für  die  Elemente  der  Titrirung  bei,  so  ergiebt 
ich  die  Menge  des  vorhandenen  Ceroxyduls  x  aus  der  Formel: 

X  =  ^ j a  [nt  -  /,;. 


1;  Hier  Seite  196  if. 
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Von  der  Titrirung  des  Ceroxyds  in  seinen  Verbindungen  [50]  wird 
später  noch  bei  der  Betrachtung  des  Oxydes  selbst  die  Rede  sein. 

Die  von  Herrn  Jegel  ausgeführten  Versuche  geben  mithin  als  Mittel 
der  gefundenen  Werthe  (576,3,  575,3,  575,7)  für  das  Atomgewicht  des 
Cers  575,8.  Diese  Zahl  dürfte  dem  wahren  Atomgewicht  des  Cers  schon 
sehr  nahe  kommen.  Durch  weitere  eben  in  Ausführung  begriffene  Ver- 
suche wird  dasselbe  noch  genauer  festgestellt  werden. 

Die  mitgetheilte  Analyse  des  durch  Fällung  aus  saurer  Lösung  er- 
haltenen Oxalsäuren  Ceroxyds  weicht  bedeutend  von  der  ab,  welche 
Dr.  Kjerulf)  für  dasjenige  Salz  gefunden  hat,  welches  durch  Auflösen 
von  Ceroxydulhydrat  in  Oxalsäure  erhalten  war.  Die  Uebereinstimmung 
des  aus  der  vorstehend  mitgetheilten  Analyse  berechneten  Atomgewichts 
mit  dem  aus  dem  schwefelsauren  Salze  abgeleiteten  zeigt  indessen,  dass 
das  von  Kjerulf  analysirte  Salz  eine  basische  Verbindung  beigemengt 
enthielt.  Da  sich  aber  die  Berechnung  des  Ceratoms  aus  der  Kjerulf- 
schen  Analyse  auf  die  Voraussetzung  stützt,  dass  das  Salz  ein  neutrales 
war,  so  konnte  der  a.  a.  O.  gefundene  Werth  kein  richtiger  sein. 

Die  Ergebnisse  der  weiteren  Untersuchungen  über  das  nach  der 
beschriebenen  Methode  bereitete  reine  Cer  und  seine  Verbindungen  be- 
halte ich  mir  für  eine  spätere  Mittheilung  vor. 

Heidelberg,  den  S.November  1857. 


I)  Diese  Annalen  LXXXVII,  17;    das.  LXXXVI,  265. 


Unterscheidung  und  Trennung  des  Arseniks 

vom  Antimon  und  Zinn. 

(Wöhler  und  Licbig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  CVI,  pg.  i  ff.) 

I.  Qualitative  Bestimmungen. 

[i]  Die  drei  Oxydationsstufen  des  Antimons  können  am  leichtesten 
und  sichersten  durch  ihr  Verhallten  gegen  jodwasserstoffsäure  und  salpeter- 
saures Silberoxydammoniak  unterschieden  werden.  Antimonsäure  und 
antimonsaures  Antimonoxyd  lösen  sich,  selbst  wenn  sie  vorher  stark 
erhitzt  waren,  nach  Zusatz  von  etwas  Jodkalium  bei  gelindem  Erwärmen 
in  Salzsäure  mit  dunkelbrauner  Farbe  unter  Ausscheidung  von  Jod,  das 
im  überschüssigen  Jodkalium  gelöst  bleibt;  Antimonoxyd  dagegen  wird 
von  der  Säure  ohne  Ausscheidung  von  Jod  zu  einer  hellgelben  Flüssig- 
keit aufgenommen.  Da  nur  das  dem  Antimonoxyd  (SdO^)y  nicht  aber 
das  der  Antimonsäure  {S60^)  entsprechende  SuperJodid  existirt,  so  ent- 
steht im  ersteren  Falle  S6J^  und  «/,,  im  letzteren  nur  SdJy  Ist  die 
Menge  der  gelösten  Antimonsäure  nicht  zu  gering,  so  zeigen  sich  bei 
dem  Kochen  der  Flüssigkeit  violette  Dämpfe.  Aber  selbst  wenn  die 
nachzuweisende  Menge  derselben  nicht  mehr  als  einige  Hundertel  eines 
Milligramms  beträgt,  so  [2]  reicht  es  hin,  die  etwas  verdünnte  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  zu  schütteln,  um  in  diesem  die 
veilchenblaue  oder  amethystrothe  Jodfärbung  hervorzubringen.  Es  ver- 
steht sich  von  selbst,  dass  bei  diesen  Versuchen  nur  chlorfreie  Salzsäure 
und  kein  Jodkalium  benutzt  werden  darf,  welches  Spuren  von  jodsaurem 
Kali  enthält. 

Antimonsäure  (S60^)  und  antimonsaures  Antimonoxyd  (S6^0^)  lassen 
sich  daher  leicht  durch  diese  Reaction  von  Antimonoxyd  {SdO^)  unter- 
scheiden. Zur  Unterscheidung  der  beiden  ersteren  unter  sich  kann  das 
salpetersaure  Silberoxydammoniak  benutzt  werden.   Das  Silberoxyd  wird 
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in  diesem  Salze  durch  freies  oder  mit  Antimonsäure  verbundenes  Anti- 
monoxyd zu  schwarzem  Silberoxydul  reducirt.     Reibt  man  daher  die  zu 
prüfende  Oxydationsstufe  mit  Wasser  zu  einem  milchigen  Tropfen  an, 
den  man  auf  einer  Porcellantasse  eintrocknet,  so  erhält  man  einen  dunkel- 
schwarzen Fleck,  sobald  man  die  von  dem  matten  Anfluge  des  Antimon- 
oxyds bedeckte  Stelle  mit  dem  erwähnten  Silbersalze  übergießt  und  ge- 
linde erwärmt.     Durch  dieselbe  Reaction  lassen  sich  auch  die  nach  der 
Marsh 'sehen    Methode    erhaltenen    Arsenik-    und    Antimonflecke    mit 
großer  Sicherheit  unterscheiden.     Betropft  man  einen  solchen  in  einer 
porcellanenen  Untertasse  erzeugten  Antimonfleck  mit  so  viel  Salpeter- 
säure von  1,42  specifischem  Gewichte,  dass  er  eben  von  der  Säure  völlig 
benetzt  ist,  so  verschwindet  derselbe  bei  gelinder  Erwärmung  nach  kurzer 
Zeit.     Bläst  man,  während  die  Tasse  von  unten  über  einer  Lampe  er- 
hitzt wird,  so  stark  auf  die  den  Fleck  befeuchtende  Säure,  dass  dieselbe 
ohne  zu  kochen  verdampft,   so  besteht  der  an  der  Stelle  der  abgedun- 
steten  Flüssigkeit  zurückbleibende  weiße  Anflug  zum  größten  Theile  aus 
Antimonoxyd,   das   bei   dem  Betropfen   mit  salpetersaurem  Silberoxyd- 
ammoniak einen  dunkelschwarzen  Fleck  von  Silberoxydul  erzeugt.    B^ 
stand  der  Fleck  dagegen  aus  Arsenik,  so  erhält  man  durch  [3]  dieselbe 
Behandlung   den   bekannten   gelben   Niederschlag    der   arsenigen  Säure 
oder    den    braunrothen   der  Arseniksäure,    je    nachdem   man   zuvor  die 
Säure  kürzere  oder  längere  Zeit  auf  den  Fleck  einwirken  ließ.   Hat  man 
Arsenik  oder  Antimon   oder  beide  neben  Zinn  nachzuweisen,  so  trennt 
man  dieselben  nach  der  weiter  unten  beschriebenen  Methode  und  prüft 
sie  vermittelst  der  angegebenen  Reaction  mit  salpetersaurem  Silberoxyd- 
ammoniak. 

2.   Quantitative  Scheidungen. 

Was  zunächst  die  Bestimmung  des  Antimons  anbelangt,  so  wägt 
man  dasselbe  am  zweckmäßigsten  als  antimonsaures  Antimonoxyd,  5^,ög, 
indem  diese  Oxydationsstufe  bei  dem  Glühen  an  der  Luft  weder  flüchtig 
noch  zersetzbar  ist.  Da  das  Antimon  bei  Analysen  fast  immer  als 
Schwefelmetall  abgeschieden  wird,  so  handelt  es  sich  ganz  insbesondere 
um  eine  einfache  und  sichere  Methode  zur  Umwandlung  dieser  Schwefel- 
verbindung in  antimonsaures  Antimonoxyd.  Versucht  man,  dazu  Sal- 
petersäure von  1,42  specifischem  Gewicht  anzuwenden,  so  erhält  man 
sehr  fehlerhafte  Resultate.  Es  gelingt  nämlich  mit  Hülfe  dieser  Säure 
kaum  jemals,  das  gebildete  Antimonoxyd  vollständig  zu  Antimonsäure 
zu  oxydiren,  so  dass  bei  dem  Glühen  ein  bedeutender  Verlust  durch 
Verflüchtigung    von    schwefelsaurem    Antimonoxyd    zu    befürchten   ist. 
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lUOerdem  bewirkt  der  fast  10°   über  dem  Schmelzpunkt  des  Schwefels 
[ende  Kochpunkt  der  Säure,  dass  der  bei  der  Oxydation   ausgeschie- 
dene Schwefel  zu  Tropfen  zusammenschmilzt,  die  der  Oxydation  mit  der 
'grüOten  Hartnäckigkeit  widerstehen  und  bei  dem  Glühen  der  oxydlrten 
.Masse    auf   das    bereits    gebildete  Oxyd  zersetzend  zurückwirken.     Alle 
:iUeäe    Uebelstände    lassen    sich    indessen    leicht    vermeiden,    wenn    man 
rauchende  Säure  anwendet,  deren  Kochpunkt  bekanntlich  bei  86",   also 
unter  dem  Schmelzpunkt  [4]  des  Schwefels  liegt.    Wird  Schwefel antimon 
mit   der  acht-   bis  zehnfachen  Menge  einer  solchen  Säure  in  einem  ge- 
wogenen,  mit  concavem  Deckel  versehenen  Po  reell  anti^el   Übergossen, 
so  scheidet  sich  der  Schwefel  als  ein  feinzertheiltes  Pulver  aus,  das  sich 
leicht  und  vollständig  oxydirt,  wenn  man  die  Säure  aUmälig  im  VVasser- 
bade  verdunsten   lässt.     Die   im   Tiegel   zurückbleibende   weiße   Masse, 
iFclchc   aus   Antimonsäure    und  Schwefelsäure   besteht,   lässt   sich   ohne 
Verlust  durch  Glühen  in  reines  antimonsaures  Antimonoxyd  verwandeln. 
Ist  dem  zu  oxydirenden  Niederschlage  ein  großer  Ueberschuss  von  freiem 
Schwefel  beigemengt,  so  entfernt  man  denselben  zuvor  durch  Auswaschen 
Jes  getrockneten  Filters  mit  Schwefelkohlenstofl'  nach  dem  weiter  unten 
ausfuhrlicher  angegebenen  Verfahren.   Da  sich  Niederschläge  von  Schwe- 
telantimon  mit  oder  ohne  freien  Schwefel  leicht  bei  dem  Betropfen  mit 
rauchender  Salpetersäure  entzünden,   so   ist   es   rathsam,   die  Masse   vor 
dem  Zusatz  der  rauchenden  Säure  mit  nur  4  bis   5  Tropfen   Salpeter- 
sauce von   1,4;  specifischem  Gewicht  zu  benetzen.     Fast  bequemer  noch 
als  nach  dieser  Methode    gelingt  die  Oxydation   des  Schwefelantimons 
ilurch    einfaches   Glühen    desselben  mit   Quecksilberoxyd.     Erhitzt   man 
fein  pulverisirtes  Schwefclantimon  mit  der  zu  seiner  Oxydation  gerade 
hinreichenden  Menge  Quecksilberoxyd,  so  tritt  zwar  eine  lebhafte  Ver- 
puffung ein,  bei  der   die  Masse  umhergeschleudert  wird.     Wendet  man 
aber   Im  Verhaltniss    zum  Schwefelmetall    die   dreißig-    bis    fünfzigfache 
Menge  von  dem  Oxydationsmittel  an,  so  erfolgt  die  Verbrennung  ruhig 
und  ohne  Verlust.     Man  erhitzt  das  Gemenge  zu  diesem  Zweck  allmälig 
in  einem  offenen  Porcellantiegel  und  mäßigt  die  Temperatur,  sobald  die 
Oxydation  beginnt,  was  man  an  einer  plötzlich  eintretenden  Entwickelung 
grauer  Quecksilber-Dampfwolken  erkennt.   Sobald  diese  nachlassen,  kann 
man  die  Temperatur  beliebig  steigern  und  den  Tiegel  ohne  Aufsicht  [5] 
sich  selbst  überlassen,  vorausgesetzt,  dass  die  Lampe  zuvor  so  eingestellt 
in,  dass  keine  rcducirenden  Flammengase  in  denselben  gelangen  können. 
t-'in  die  letzten   Spuren  Quecksilberoxyd   zu   entfernen,   welche  mit  der 
Antimonsäure   verbunden   sind,    und   daher   hartnäckiger  zurückgehalten 
»erden,    erhitzt    man    den  Tiegel  noch  eine  Zeit   lang    über  der  Glas- 
bläscrlampe,  bis  er  nicht  mehr  an  GeT,vicht  abnimmt.    Das  antimonsaure 
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Antimonoxyd  bleibt  dann  als  ein  zartes,  weißes,  nicht  im  mindesten  an 
den  Tiegelwänden  haftendes  Pulver  zurück.     Uebrigens  hinterlässt  selbst 
mit  der  größten  Sorgfalt  dargestelltes   Quecksilberoxyd  ^)  stets  bei   der 
Verflüchtigung  einen  kleinen  Rückstand,   den  man  ein-  fiir  allemal  be- 
stimmen und  von  dem  gefundenen  antimonsauren  Antimonoxyd  in  Ab- 
rechnung bringen   muss.     Da  dieser  Rückstand   selten   mehr   als   einige 
Tausendel  beträgt,  so  braucht  das  zur  Oxydation  verwandte  Quecksilber- 
oxyd  nur  annähernd   genau   gewogen   zu  werden.     In  einem  Porcellan- 
tiegel  erfolgt  die  Verflüchtigung  des  Quecksilberoxyds  so  langsam,  dass 
es  weit  zweckmäßiger  ist,  sich  eines  Platintiegels  zu  bedienen,   den  man, 
um    ihn    vor   der   Einwirkung    des  Schwefelantimons  zu    schützen,    mit 
Quecksilberoxyd  ausfüttert.     Eine  solche  Ausfütterung,   die  es  möglich 
macht,    selbst    metallisches  Antimon    in    einem  Platingefaße  zu  glühen, 
wird  auf  folgende  Weise  bewerkstelligt:  man  erweicht  das  verschlossene 
Ende   eines    gewöhnlichen  Probirrohrs    vor  der  Glasbläserlampe,   bringt 
dasselbe  noch   weich    in   den  Mittelpunkt  des   zu  den  Oxydationen  be- 
stimmten  Platintiegels   und   bläst  es   zu  einem  kleinen  Kolben  aus,  der 
unter  diesen  Umständen  genau  die  Form  der  Innern  Höhlung  des  Tiegels 
annimmt.     Indem  man  den  Boden  dieses  Kölbchens  absprengt  und  den 
dabei    entstehenden  [6'   scharfen   Rand   vorsichtig  glatt   schmilzt,  erhält 
man  eine  hohle,    oben   und   unten   offene  Patrize,    für  welche  der  Hohl- 
raum des  Tiegels  eine  genau   passende  Matrize  bildet.     Um  mit  Hülfe 
dieses  kleinen  Instruments  die  Ausfütterung  herzustellen,  bohrt  man  das- 
selbe   in    den    zuvor  bis  an  den  Rand  mit  trockenem  Quecksilberoxyd 
locker  angefülltem   Tiegel   ein,    indem    man  das   in  den  Hohlraum  der 
Patrize  eindringende  Quecksilberoxyd  von  Zeit  zu  Zeit  ausschüttet.  Die 
innere  Wand  des  Tiegels  wird  dadurch  mit  einer  7^  bis  i  Linie  dicken 
Schicht  Quecksilberoxyd  ausgekleidet,   die   nach  Entfernung  der  Patrize 
hinlänglich  fest  bleibt,   um  selbst  beim  Glühen  sich  längere  Zeit  zu  er- 
halten.    Bringt  man  die  zu  oxydirende,   innig  mit  Quecksilberoxyd  ge- 
mengte Masse  in  den  auf  diese  Art  vorgerichteten  Tiegel,   so  lässt  sich 
die   Oxydation   in   einer   drei-   bis   viermal   kürzeren  Zeit,    als    in  einem 
Porcellantiegel,  ausführen,  ohne  dass  das  Platin  erheblich  angegriffen  wird. 
Enthält  das  Schwefelantimon  freien  Schwefel   beigemengt,  so  muss 
dieser    vor    der  Oxydation    durch  Schwefelkohlenstoff"  entfernt    werden, 
weil  durch  denselben  selbst   in  einem  großen  Ueberschuss  von  Queck- 
silberoxyd eine  schwache   Verpuffung   bewirkt  wird,    die  einen  Verlust 
verursachen  würde.    Dieses  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  geschieht 

i)  Man  bereitet  dasselbe  am  leichtesten  durch  Fällen  einer  erhitzten  Sublimatlösung 
mit  einem  Ueberschuss  von  causlischem  Kali.  Das  so  erhaltene  gelbe  Oxyd  lässt  sich 
mit  kochendem  Wasser  leicht  durch  Decantation  auswaschen. 
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{  einfachsten  auf  folgende  Weise:  Man  stellt  den  Trichter,  der  das 
ter  mit  dem  scharf  getrockneten  schwefelhaftigen  Schvvefelantimon 
thält,  auf  ein  gewöhnliches  Probirglas  und  übergießt  den  Niederschlag 
m  Rande  des  Filters  aus  mit  10  bis  12  Grm.  Schwefelkohlenstoff. 
e  Flüssigkeit,  welche  in  ein  Paar  Secunden  durchgelaufen  ist,  wird  8 
5  IG  mal  auf  das  Filter  zurückgegossen,  indem  man  den  Trichter  ab- 
xhselnd  von  einem  auf  ein  anderes  Probirglas  setzt.  Um  denselben 
hwefelhaftigen  Schwefelkohlenstoff  zur  4-  bis  5  maligen  Wiederholung 
irselben  Operation  benutzen  zu  [7]  können,  destillirt  man  ihn  durch  ein 
if  das  Probirglas  gestecktes  Entwickelungsrohr  in  ein  anderes,  mit 
iltem  Wasser  umgebenes  Probirglas  über,  indem  man  das  den  Schwefel- 
Dhlenstoff  enthaltende  Röhrchen  in  ein  mit  heißem  Wasser  gefülltes 
echerglas  taucht.  Es  bleibt  nach  beendigter  Destillation  ein  kleiner 
:hwefelkohlenstoffhaltiger  Schwefeltropfen  zurück,  der  bei  dem  Aus- 
ießen  erstarrt.  Beträgt  der  aus  diesem  Tropfen  erstarrende  Schwefel 
ur  noch  wenig,  so  ist  es  unnöthig,  das  Extrahiren  noch  weiter  fortzu- 
itzen.  Mit  10  bis  15  Grm.  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  der  Nieder- 
:hlag  auf  diese  Weise  in  wenigen  Minuten  hinlänglich  von  Schwefel 
efreien,  um  mit  Quecksilberoxyd  geglüht  werden  zu  können. 

Bei  den  nachstehenden,  zur  Prüfung  der  Methode  ausgeführten  Ver- 
uchen  wurde  metallisches  Antimon,  welches  aus  antimonsaurem  Natron 
educirt  und  mit  reinem  Antimonoxyd  umgeschmolzen  war,  verwendet. 

Versuch  i  ist  von  mir,  Versuch  2  von  Herrn  Clessin  und  Ver- 
iuch  3  von  Herrn  Jäger  ausgeführt. 

Versuch  i)     43,59  Centigr.  S6  gaben  54,87  Centigr.  S6^0^, 
„       2)     50,28         „         „         ,,      63,76         ,,  „ 

Legt  man  der  Berechnung  des  durch  Dr.  Dexter's  treffliche  Unter- 
sudiung  festgestellte  Aequivalent  des  Antimons  (1529,2)  zu  Grunde,  so 
erhält  man 

nach  Vers,  i)  für  43,59  Centigr.  angewandtes  Sd  43,49  S6 

u  V       2)     „     50,28  „  ,,  ,.     50,54     ,, 

1}  »        3)     V     30)72  ,j  j7  I,      30;82     „ 

Nach  einem  von  mir  (i)  und  einem  andern  (2)  von  Herrn  Heyden- 
reich  ausgeführten  Versuche,  bei  welchen  ein  nur  Schwefel  und  Anti- 
^on  enthaltendes  natürlich  vorkommendes  Schvvefelantimon  benutzt 
**urde,  gaben 
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[8]     I.        0,2354  Grm.^)  5^53  0,2132  Grm.  Sb^O^ 

2.  a)  0,3670      „    ')     „  0,3313       „^        „ 

b)  0,1993      „  „  0,4143  BaS. 

Berechnet  man  in  Versuch  (i)  den  Schwefel  aus  dem  Verlu 
geben  diese  Versuche 


Berechnet 

Gefunden 

Vers.  I. 

Vers.  2. 

Antimon 

71,82 

71,79 

71,56 

Schwefel 

28,18 

28,21 

28,52 

100,00 

100,00 

100,08. 

Zur  Trennung  des  Arseniks  von  Antimon  kann  man  ein  eigen 
liches  Verhalten  benutzen,  welches  die  Schwefelverbindungen 
Metalle  gegen  saures  schwefligsaures  Kali  zeigen.  Digerirt  man  ni 
frisch  gefälltes  Schwefelarsenik  mit  schwefliger  Säure  und  diesem 
so  wird  der  Niederschlag  gelöst.  Steigert  man  die  Erhitzung  bi 
Kochen,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem  Sc): 
der  bei  längerem  Kochen  zum  größeren  Theil  wieder  verschwindet 
Flüssigkeit  enthält  nach  Verjagung  der  schwefligen  Säure  arsenig 
und  dithionigsaures  Kali.  Diese  Zersetzung  geht,  abgesehen  vo 
secundären,  gleichzeitig  auftretenden  Reactionen,  nach  folgendem  S< 
vor  sich: 

2  ASS3  +  8  KS,  =  2  KÄS  +  6  kS  +  S3  +  7  S. 

Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  zeigen  diese  Reaction  nicht, 
können  daher  auf  die  einfachste  Weise  dadurch  vom  Schwefela 
getrennt  werden,  dass  man  ihre  Lösung  in  Schwefelkalium  mit 
großen  Ueberschuss  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wassei 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Wasserbade  mit  dem  Niederschlage  d 
und  dann  ^9]  so  lange  kocht,  bis  ungefähr  zwei  Drittel  des  Wassei 
alle  schweflige  Säure  verjagt  ist.  Das  zurückbleibende  Schwefelan 
ist  arsenikfrei,  während  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  alles  Arsenik  als  ar 
Säure  enthält  und  unmittelbar  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  v 
kann.  Einige  Beispiele  werden  die  auf  dieses  Verhalten  gegri 
Scheidungsmethode  am  besten  erläutern.  Ich  wähle  dazu  zunächs 
von  Herrn  Heydenreich  ausgeführte  Analyse  eines  im  Hände 
kommenden  unreinen  Antimons. 


1)  Mit  Quecksilberoxyd  oxydirt. 

2)  Mit  Salpetersäure  oxydirt. 
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I)  0,2315  Grm.  des  möglichst  fein  pulverisirten  Metalls  wurden  in 
inem  nur  lo  Grm.  Wasser  fassenden  Platintiegel  abgewogen,  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Einfach- Schwefelkalium  Übergossen  und  im 
Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  so  lange  digerirt,  bis  alles 
Antimon  gelöst  war.  Die  ausgeschiedenen  basischen  Schwefelmetalle 
{\]  wurden  auf  einem  nur  1,5  Centimeter  hohen  Filterchen  gesammelt, 
nachdem  zuvor  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser  verdünnt  war.  Die  in 
einem  Kolben  von  1  Liter  Inhalt  filtrirte  Flüssigkeit  gab  mit  einer  Lösung 
von  schwefliger  Saure  gefallt,  digerirt  und  auf  '/]  ihres  ursprünglichen 
Volumens  bis  zur  völligen  Verjagung  der  schwefligen  Säure  eingedampft, 
einen  Niederschlag  von  Schwefelantimon,  der  nach  24  Stunden  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt  wurde  und  der  nach  dem  Auswaschen, 
Trocknen  und  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  0,3502  Grm.  wog. 
0,165g  Grm.  desselben  mit  15,27  Grm.  Quecksilberoxyd  geglüht  gaben 
0,1440  Sd,0^.  Da  I  Grm.  dieses  Quecksilberoxyds  bei  der  Verflüch- 
tigung 0,00045  Grm.  Rückstand  hinterließ,  so  entsprechen  jene  0,1440 
L&m.  nach  Abzug  dieses  Rückstandes  0,1372  Grm,  reinem  antimonsaurera 
Antimonoxyd. 
>j  Aus  der  vom  Antimon  befreiten  Flüssigkeit  wurde  schon  durch 
liges  Hindurchleiten  von  Schwefelwasserstoff  alles  Arsenik  als 
Awefelarsenik  gefallt.  Der  abfiltrirte  [10]  Niederschlag  gab  oxydirt 
icl   mit    amrooniakhaltiger    Chlormagnesiuin -Salmiaklösung    behandelt 


ijS  Grm.  "g-    Äs  +  H, 


Wenn  es  sich  ' 


I   vorliegenden  Falle 


iTum  handelt,  geringe  Mengen  von  Schwefelarsenik,  die  mit  viel  Schwefel 
mengt  sind,  zu  bestimmen,  so  lit  es  ganz  unzulässig,  chlorsaures  Kali 
kl  Salzsäure  oder  Salpetersäure  von  1,42  specifischem  Gewichte  zur 
i^dation  des  Schwefclarseniks  anzuwenden.  Im  ersteren  Falle  ist  ein 
aiust  an  Chlorarscnik  unvermeidlich,  im  letzteren  steigt  die  Tempe- 
tur  der  oxydirenden  Flüssigkeit  über  112"  C.  und  bewirkt  eine  Schmel- 
1^  des  Schwefels  zu  Tropfen,  welche  leicht  Spuren  von  Schwefel- 
lenik  umhüllen  und  vor  dem  Angriff  der  Säure  schützen  können.  Man 
mdct  daher  auch  zur  Oxydation  des  Schwefclarseniks  viel  zweckmaßi- 
I  rauchende  Salpetersäure  an,  da  deren  Kochpunkt  unter  dem  Schmelz- 
Bikt  des  Schwefels  liegt.  Um  die  Bildung  einer  wasserhaltigen  Säuie 
1  höherem  Kochpunkt  zu  vermeiden,  oxydirt  man  am  besten  den 
weniknied erschlag  und  dessen  Filter,  beide  im  scharf  getrockneten  Zu- 
Binde  für  sich,  indem  man  einen  ziemlich  großen  Ueberschuss  von 
fauchender  Säure  auf  die  in  einem  bedeckten  Forcellanschälchen  befind- 
lichen Substanzen  tropfenweise  einwirken  lässt,  und  die  Flüssigkeit,  nach- 
■Itm  die  heftigste  Reaction   nachgelassen  hat,   im  Wasserbade  so  lange 
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erhitzt,  bis  aller  Schwefel  verschwunden  und  die  Salpetersäure 
kleinen  Volumen  verdampft  ist.  Dieß  Verfahren,  durch  we 
der  Schwefel  in  der  kürzesten  Zeit  oxydiren  lässt,  gewährt  zu^ 
Vortheil,  dass,  wenn  bei  der  Filtration  des  Schwefelantimc 
Mengen  des  Niederschlags  durch  das  Filter  gegangen  sind,  die 
Oxydation  des  Schwefelarseniks  als  Antimonsäure  zurückbh 
noch  nachträglich  bestimmt  werden  können.  Hat  man  die  < 
vorhandenen  Spuren  von  Antimonsäure  [11)  abfiltrirt,  so  versetz 
salpetersaure  Lösung  unter  gelinder  Erwärmung  mit  etwas  ch 
Kali,  um  die  aus  dem  Papier  des  Filters  gebildeten  Subst« 
sonst  leicht  durch  Ammoniak  gefallt  werden  können,  noch  vo! 
zu  oxydiren. 

3)  Aus  dem  verbrannten,  die  basischen  Schwefelmetalle  (. 
tenden  Filter  wurden  noch  nach  bekannten  Methoden  erhalten 

Kupferoxyd 0,0011  Grm. 

Eisenoxyd 0,0009     n 

Schwefelsaures    Bleioxyd     0,0005     „ 

Das  untersuchte  unreine  Antimon  enthält  daher: 

Antimon  99,172 
Arsenik  0,938 
Kupfer  0,004 

Eisen  0,003 

Blei  0,002 

100,1 19. 

Bei  einer  auf  dieselbe  Weise  von  Herrn  Kienscherf  r 
anderen  käuflichen  Antimon  angestellten  Analyse  wurden  folgen 
täte  erhalten: 

0,7640  Grm.  des  Metalls  lieferten  0,004  bei  100^*  C  g« 
arseniksaure  Ammoniakmagnesia  und  1,1216  Grm.  mit  Schwe 
Stoff  behandeltes  Schwefelantimon,  von  welchem  0,2225  Grm. 
Glühen  mit  Quecksilberoxyd  0,1884  Grm.  Sb^O^  gaben.  Aus 
sehen  Schwefelmetallen,  welche  bei  dem  Auflösen  des  Ant 
Schwefelkalium  zurückblieben,  wurden  ferner  erhalten  0,0081 
saures  Bleioxyd  und  0,0023  Kupferoxyd.  Diese  Versuche  i 
folgende  Zusammensetzung: 

Antimon     98,53 

Arsenik         0,21 

Kupfer  0,24 

Blei  0,72 

99,70. 
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[12]  Bei  einer  anderen,  von  Herrn  Diffene  ausgeführten  Analyse 
nes  Gemenges  von  0,4322  Grm.  arseniger  Säure  mit  0,3150  Grm.  des 
1  den  oben  mitgetheilten  Analysen  benutzten,  natürlichen,  chemisch 
iinen  Schwefelantimons  wurden  erhalten  0,4196  Grm.  Schwefelantimon, 
ovon   0,2062  Grm.    0,1392   Grm.    Sb^O^    gaben;    ferner    1,2650  Grm. 

chwefelhaltiges  Schwefelarsenik,  welche  0,821  Grm.  ^f^ 
erten.    Daraus  folgt: 


As  +  H  lie- 


Ange  wandt  Gefunden 

Schwefelantimon     42,16  4i)84 

Arsenige  Säure       57,84  57»74 

100,00  99)58- 

Ich  theile  noch  eine  von  Herrn  Fr.  Goppelsröder  ausgeführte 
Analyse  mit,  bei  welcher  ein  antimonfreier  Kobaltglanz,  dem  eine  ge- 
i^ogene  Menge  des  erwähnten  reinen,  natürlichen  Schwefelantimons  bei- 
[emischt  war,  benutzt  wurde.  Dieses  Gemenge  bestand  aus  0,254  Grm. 
)chwefelantimon  und  0,5476  Grm.  krystallisirtem  Kobaltglanz.  Dasselbe 
airde  in  einem  kleinen  Platintiegel  bei  100°  so  lange  mit  Schwefel- 
aliumlösung  digerirt,  bis  der  größte  Theil  des  Schwefelarseniks  und 
»chwefelantimons  extrahirt  war.  Die  zurückbleibenden  basischen  Schwe- 
dmetalle wurden,  um  die  letzten  Spuren  der  darin  zurückgehaltenen 
auren  Schwefel  Verbindungen  zu  trennen,  auf  einem  kleinen,  nur  2  bis 
Cent,  tiefen  Filterchen  gesammelt,  ausgewaschen,  durch  Salpetersäure 
xydirt,  die  gebildeten  Oxyde  noch  einmal  mit  etwas  Schwefel  und 
»chwefelkaliumlösung  in  der  Platinschale  behandelt  und  diese  zweite 
»chwefelkaliumlösung  der  ersten  hinzugefügt.  Die  wie  oben  ausgeführte 
balyse  gab:  0,2800  Grm.  Schwefelantimon,  wovon  0,234  Grm.  bei  dem 
jlühen  mit  Quecksilberoxyd  0,1921  Grm.  Sb^O^  lieferten,  0,6080  Grm. 
)ci  100°  C.  getrocknete  arseniksaure  Ammoniakmagnesia,  [13J  0,1902 
jnn.  Kobaltoxyduloxyd,  0,0623  Grm.  Eisenoxyd,  0,0324  Grm.  schwefel- 
saures Bleioxyd. 

Zur  Schwefelbestimmung  wurden  0,8885  Grm.  des  zu  dem  Ge- 
nienge verwandten  Kobaltglanzes  mit  rauchender  Salpetersäure  bis  zur 
völligen  Auflösung  des  Schwefels  oxydirt.  Die  Lösung  gab  1,1653  Grm. 
schwefelsauren  Baryt.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  Zu- 
^namensetzung : 
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Nach  der  For 

(CoAsCoS, 

Angewandt 

Gefunden 

Gefunden 

berechnet 

r  As 

29,99 

29,80 

Schwefelantimon     3 1 ,69 

31,88 

S 

12,29 

12,72 

Kobaltglanz            68,31 

67,91 

Co 

17,43 

17,06 

100,00 

99,73 

Fe 

5,44 

5,32 

Pb 

2,76 

2,70. 

Da    auch    das    Zweifach-Schwefelzinn    durch    längeres    Kochen 
schwefliger  Säure  und  saurem  schwefligsaurem  Kali  nicht  aufgelöst  v 
so  kann  es  auf  dieselbe  Art  wie  Antimon  vom  Arsenik  getrennt  wer 
Man  verfährt  dabei  ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  der  Trennung  j 
Metalls  anpegeben  ist.     Nur  müssen  bei  dem  Auswaschen  des  Schw 
zinns  besondere  Vorsichtsmaaßregeln  beobachtet  werden.     Wäscht 
nämlich    Zweifach-Schwefelzinn    mit    reinem   Wasser   aus,    so   läuft 
Flüssigkeit  stets  trübe  durch  das  Filter  und  verstopft  die  Poren  dessel 
Man    vermeidet    diesen  Uebelstand    durch  ein  Verfahren,    das   aucl 
anderen  ähnlichen   Fällen  die  treff*lichsten  Dienste  leistet.     Dieses 
fahren  besteht  einfach   darin,   dass  man  den  Niederschlag  mit  con 
trirter  Kochsalzlösung    vollständig    auswäscht    und  darauf  das  Kocl 
durch    Aussüßen    mit    einer    Lösung    von    essigsaurem  Ammoniak, 
einen  kleinen  Ueberschuss  von  Essigsäure  enthalten  muss,  entfernt, 
würde  zwar  durch  die  letztere  Flüssigkeit  allein  ohne  Anwendung  (. 
Kochsalzlösung  denselben  Zweck  erreichen,  allein  aus  der  neutralen 
selbst   sauer   gemachten  Lösung   des   essigsauren    [14]  Ammoniaks  l 
die    arsenige    Säure    nicht    mehr   vollständig    durch    Schwefelwasser 
niedergeschlagen    werden,   da   das   Salz   durch  Schwefelwasserstoff  t 
weise  in  freie  Essigsäure   und  Schwefelammonium  zerlegt  wird,  wel 
das  gefällte   Schwefelarsenik  wieder  auflöst.     Man  darf  daher  auch 
bei  dem  Auswaschen  der  Kochsalzlösung  ablaufende  Waschwasser 
mals  den  Flüssigkeiten  der  Analyse   hinzufügen.     Das  mit  dem  Wa 
Wasser  im  Niederschlage  zurückbleibende  essigsaure  Ammoniak  verdui 
bei  dem  Trocknen   des   Filters  und  lässt  das  Schwefelzinn  rein  zur 
welches    durch  Glühen    an  der  Luft    in   Zinnsäure    verwandelt    und 
solche  gewogen  werden  kann. 

Um  die  Methode  zu  prüfen,  wurde  ein  Gemenge  von  0,1981  ( 
arseniger  Säure  mit  0,8710  Grm.  Staniol  mit  Kalilösung  in  einem  PI 
tiegel  unter  Zusatz  von  Schwefel  im  Wasserbade  so  lange  digerirt 
das    Zinn    mit   Zurücklassung  von   etwas  Schwefelblei   gelöst  war. 
letztere  gab  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  0,' 
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.  schwefelsaures  Bleioxyd.     Durch  weitere  Behandlung  der  Lösung 
schwefliger  Säure  wurden  0,2356  Grm.  Zinnsäure  und  0,3779  Grm. 

As  +  H   erhalten.     Aus  diesen   Daten  ergiebt   sich   folgende  Zu- 
mensetzung: 

Arsenige  Säure     51,43  5ij26 

Zinn  48,05  48,22 

Blei  0,52  0,52 

100,00  100,00. 


Untersuchungen 

über  die  chemische  Verwandtschaft. 


(Wöhler  und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  LXXXV,  pg.  137  ff.) 


Erste  Abhandlung. 

[137]  Die  Kraft,  welche  als  Ursache  der  chemischea  Verbindung 
und  Trennung  betrachtet  wird,  lässt  sich  bekanntlich  durch  die  masnig- 
fachsten  Einflüsse  erhöhen  und  schwächen.  Ihre  Größe  wechsdt  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichts,  der  Wärme  und  Electricität;  sie  ist  eise  ai- 
dere,  wenn  das  Verhältniss  der  wirkenden  Massen  sich  ändert,  und  «M 
wesentlich  von  dem  Aggregatzustande  der  Materie,  so  wie  von  da 
Contacte  derselben  mit  substantiell  verschiedenen  Stoflfen  bedingt  Bfaa 
kann  sie  daher  als  eine  Function  aller  dieser  Einflüsse  betrachten.  Wäre 
die  mathematische  Form  dieser  Function  bestimmbar,  so  würde  dadurdi 
ein  Maaß  für  die  absolute  Größe  der  Kraft  selbst  gegeben  seyn. 

Claude  Berthollet,  der  berühmte  Verfasser  der  chemischen  Statik^ 
ist  der  erste  gewesen,  welcher  die  Ursache  der  chemischen  Erscheinungca 
von  diesem  Gesichtspunkte  aus  betrachtet  hat.  Seine  geistvollen  An- 
schauungen führten  ihn  zur  Annahme  des  nach  ihm  benannten,  nodi 
heute  als  gültig  [138]  betrachteten  Gesetzes  der  Massenwirkui^,  dmdi 
welches  er  das  Abhängigkeitsverhältniss  ausdrücken  zu  können  glaoMe, 
in  welchem  die  Verwandtschaft  zu  der  Masse  sich  verbindender  Stoffe 
steht.  Diesem  Gesetze  zufolge  theilt  sich  ein  Körper,  dem  zwei  ibrcrj 
Natur  und  Masse  nach  verschiedene  im  Ueberschuss  vorhandene  Stoftj 
zur  chemischen  Verbindung  dargeboten  werden,  nach  einem  V< 
in  diese  StofTe,  das  dem  Producte  aus  deren  relativen  Massen  in 
absolute  Verwandtschaftskraft  proportional  seyn  soll.  Nennt  man 
Masse  der  beiden  im  Uebermaß  vorhandenen  Stoffe  A  und  B^  die ' 
tiven  Coefficienten,  welche  ihre  absolu** 
Körper  C  ausdrücken,  a  und  /?,  so 
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Verbindung  getretenen  Mengen  a  und  A  wie  aA'.jiB  verhalten,  wo- 
Kch  das  relative  Verhältniss  der  absoluten  Verwandtschaft  von  A  zu  C 

id  von  B  la   Cm  der  Gleichung  -;  ;=  r-j    gegeben  wäre.     Es    schien 

ir  von  großem  Interesse,  die  Richtigkeit  dieses  Gesetzes,  das  noch 
Jer  experimentellen  Bestätigung  entbehrt,  einer  Prüfung  zu  unterwerfen. 
;i  dieser  Prüfung  hat  sich  keineswegs  dicü  Berthoüet'sche,  sondern 
1  ganz,  anderes  Gesetz  ergeben,  das  nicht  unwichtige  Aufschlüsse  über 
ie  Wirkungsweise  der  Verwandtschaft  verspricht.  Der  Inhalt  dieses 
leuen  Gesetzes  lässt  sich  in  folgende  vier  Sätze  zusammenfassen: 

t)  Werden  dem  Körper  A  zwei  oder  mehrere  im  Ueberschuss  vor- 

idene  Körper  B,   B  .  .  .  zur  Verbindung    unter    den    dazu    günstigen 

Umstanden  dargeboten,   su   wählt  sich  der  Körper  A  von  den  Körpern 

.  .  stets  nur  solche  Mengen  aus,   welche  in  einem  einfachen  stb- 

^ometrischen  Verhältniss  zu  einander  stehen,  so  dass  also  neben   i,  2, 

., .  Atomen  der  einen  Verbindung  stets  1,  2,  3,  4  .  .  -  Atome  der  an- 

im  entstehen. 

,139]  2)  Bildet  sich  auf  diese  Art  neben  einem  Atom  der  Verbindung 
4-  B  ein  Atom  der  Verbindung  A  -{-  Bf,  so  lässt  sich  die  Masse  des 
törpcrs  B  gegen  die  von  B'  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  vermehren, 
le  dass  jenes  Atom  verhältniss  dadurch  eine  Aenderung  erleidet.  Wird 
:r  diese  Grenze  überschritten,  so  springt  das  Atomverhältniss  plötz- 
1  von  I  :  I  auf  112,  1  :  j,  2:3  etc.  um.  Die  Masse  des  einen  Kör- 
rs  lässt  sich  nun  wieder  ohne  Aenderung  dieses  letztern  Atomverhält- 
Bsscs  vermehren,  bis  eine  abermalige  Grenze  erreicht  wird,  wo  dasselbe 
1  Neuem  in  ein  anderes  übergeht  u.  s.  f. 

3)  Wirkt  ein  Körper  A  reducirend  auf  eine  im  Ueberschuss  vor- 
idene  Verbindung  B -\-  Q  &o  dass  C  unter  Bildung  einer  Verbindung 

(111  A  und  B  frei  wird,  so  ist,  wenn  C  auf  die  ncugebildetc  Verbindung 
lucircnd  zurückwirken  kann,  das  Endresultat  der  Zersetzung  ein  sol- 
cs,  dass  der  reducirte  Theil  von  B  ■\-  C  gegen  den  nicht  reducirten 
tinem  einfachen  Atomverhältniss  steht. 

4)  Auch  bei  diesen  Reductionen  kann  die  Masse  des  einen  Gemeng- 
cils  ohne  Aenderung  des  vorhandenen  Atomverhältnisses  bis  zu  einer 
wissen  Grenze  vermehrt  werden,  über  welche  hinaus  dann  ebenfalls 
ningweise  Aenderungen  derselben,  aber  immer  nach  kleinen  rationellen 
ihlcQ  entstehen. 

Man  darf  sich  nicht  wundem,  dass  diese  merkwürdigen  Beziehungen 
lirfier  unbeachtet  geblieben  sind,  da  sie  nur  da  hervortreten,  wo  die 
'erbind ungsersch einungen,  welche  davon  beherrscht  werden,  vollkommen 
fcichzeitig    vor   sich    gehen.     Denn    wenn  sich  auch    ursprünglich   der 


242  Untersuchungen  über  die  chemische  Vcrwandtsch«ft. 

Körper  ^  von  dem  Körper  B  und  C  in  einem  einfachen  Atomverhäll* 
niss  zu  einander  stehende  Mengen  zur  Verbindung  auswählte,  die  Vci- 
bindung  von  A  mit  B  aber  in  kürzerer  Zeit  vor  sich  ginge  als  die  von 
A  und  C,  so  müsste  sich  dadurch  nothwendig  während  der  Dauer  des 
ganzen  Vorgangs  das  Verhältniss  von  B  zu  C  [140]  und  mit  diesem 
auch  das  gegenseitige  Atomverhältniss  der  neben  einander  entstehenden 
Verbindungen  ändern,  so  dass  nur  ein  gemischtes,  nicht  mehr  rationales 
Verhältniss  beobachtet  werden  könnte,  Dasselbe  müsste  nicht  minder 
auch  da  eintreten,  wo  die  Mengung  der  sich  neben  einander  verbinden- 
den Stoffe  gleich  anfangs  keine  homogene  war.  Das  Gesetz  wird  mit- 
hin nur  da  erkennbar  seyn,  wo  diese  Verhältnisse  nicht  störend  ein- 
greifen, wie  bei  brennbaren  Gasgemengen,  die  sich  vor  der  Verbrennung 
im  statischen  Gleichgewichte  befinden.  Ich  werde  daher  bei  den  nadi- 
folgenden   Untersuchungen  von   solchen  Gemengen   zunächst  ausgdicn. 

Verpufft  man  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  mit  einer  zur  vollstän- 
digen Verbrennung  unzulänglichen  Menge  Sauerstoff,  so  thcilt  sich  dei- 
selbc  in  die  beiden  Gase,  und  zwar  dem  angeführten  Gesetze  zufolge 
stets  so,  dass  die  neben  einander  erzeugten  Mengen  Kohlensäure  und 
Wasser  in  einem  einfachen  Atomverhältniss  zu  einander  stehen. 

Kennt  man  das  Volumen  des  zur  Verbrennung  benutzten  Sauerstolfe 
0  und  die  bei  der   Verbrennung  eintretende  Contraction   C,   so  erhalt 
man   das  Volumen  des  verbrauchten  Kohlenoxyds  i  und  das  Voll 
des  verbrannten  Wasserstoffs  /i  aus  den  Bedingungsgleichungen: 
;-  i  +  I  Ä  =  (T 
r  i: +  '-/,=  0 
und  mithin  ^  0  —  C=  i- 
C~0  =  k 

Für  die  Versuche  war  es  von  Wichtigkeit,  die  Gase  unter  einem 
beliebigen  Druck  verbrennen  zu  können.  Um  dieO  zu  bewerkstelligen, 
wurde  der  in  umstehender  Figur  abgebildete  Apparat  benutzt.  A  iS 
ein  gewöhnliches  Eudiometer,  wie  ich  es  bei  Gasbestimmungen  zu  be- 
nutzen pflege.  Dasselbe  ist  von  etwas  starker  Glaswandung  und  ifflt 
Siegellack  in  die  Schraubenhülse  bei  6  eingekittet.  Vermittelst  dieser 
Hülse  lässt  sich  [141]  die  abgeschliffene  Mündung  des  Instruments  gego* 
eine  am  Boden  des  kleinen  eisernen  Stuhls  B  festliegende  vulkaniserte 
Kautsch  uckplatte  schrauben,  und  dadurch  luftdicht  verschlieDen.  D*r 
Stuhl  ß,  welcher  bei  d  d'  mit  zwei  Stahlfedern  verschen  ist,  passt  locker 
in  die  Ausbohrung  a  des  mit  einem  Glasaufsatz  versehenen  Holzcylindei« 
C,  und  zwar  so,  dass  die  kleinen  Federn  in  den  Coulissen  ii  auf-  uw 
niedergehen  und  das  Instrument  in  jeder  Höhe  festhalten.     Dreht  ms" 


10  erhalt 
Vcli^ 


LntenucliaiieBn  t^er  <Ue  chembclie  Vcnfiodtsohftf), 
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u  einer  beliebigen  Höhe  emporgeschobene  Eudiometer  nach  rechts 
inks  um  seine  Achse,  so  lässt  sich  dadurch  die  Mündung  desselben 
iem  Drucke  des  Gasinhalls  beliebig  oftnen  oder  schließen,  da  nur 
braubenhülse,  nicht  aber  die  mit  dem  Stuhl  B  [142]  durch  die 
fen  festgehaltene  Schraubenmutter  derselben  um  ihre  Achse  dreh- 


Ci  den  Analysen  habe  ich  mich  der 
lir  gewöhnlich  angewandten  Metho- 
idient,  die  ich  als  bekannt  voraus- 
zu  dürfen  glaube.  Sobald  die  Be- 
Ungen  bis  zur  Verbrenjiung  des 
menges  gediehen  sind,  wird  das 
lossene  Eudiometer  in  den  mit 
Silber  gefiilltcn  Holzcylinder  ge- 
,  geöffnet,  der  verlangte  Druck  im 
hergestellt,  imd  in  dem  bei  diesem 
wieder  verschlossenen  Instrument 
BT  brennung  bewirkt, 
bn  den  zu  den  Versuchen  benutz- 
asen  wurde  der  Wasserstoff  durch 
olyse  und  das  Kohlenoxydgas  aus 
insaurer  Magnesia  mit  Schwefel- 
dargestellt, und  das  letztere  mit 
ili  behandelt,  worauf  es  sich  bei 
damit  angestellten  Analyse  als  völlig 
rwics. 

u  den  ersten  Versuchen  diente  das 
«hende  Gasgemenge; 


olytisches  Knallgas 
Susatz  V,  Kohlenoxydgas 


2  2'',2  C 
2  2°,Z  C. 


Zusammensetzung  des  Gases  in   100  Theilen: 


w 


Druck.         II.  l'iDrnck. 
o'",6z32         24,71 
o-,7350         8t,,73. 


I. 
Kohlenoxyd         72,57 
Wasserstoff  18,29 

Sauerstoff  q,  1 4 

100,00. 

loTL  diesem  Gase  wurden  zwei  Portionen  verwandt. 


J 


VoL  bei  0° 

Temp. 

Dnick. 

n.  I°»  Druck 

22°  3  C. 

o"7338 

98,92 

22°  4  C 

» 
> 

o»73i8 
C—  15,14 

83j93 
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Erste  Portion  bei  0^,7338  und  22^,3  C.  im  Dunkeln  verbrannt: 

Vol. 
Vor  der  Verbrennung       145,8 
Nach  der  Verbrennung      124,1 

[143]     Contraction  von  100  Vol.  Gas 

Verbrannter  Sauerstoff  in  100  Vol.  Gas  ö  =    9,14. 

Verbrannte  Bestandtheile  in  100  Vol.  Gas: 

IL 

gefunden  berechnet 

Kohlenoxyd         12,28   *2  Vol.     12,19 
Wasserstoff  6,00     i  Vol.       6,09 

18,2^  18^87 

Zweite  Portion  bei  0^,7324  und  22^,5  C.  im  Dunkeln  verbrannt: 

VoL  bei  0" 
Vol.  Temp.  Drack.         u.i»  Druck 

Vor  der  Verbrennung       255,3         22^,5  C.         o",7324       172,76 
Nach  der  Verbrennung    216,2         22^,3  C.         o",73i8       146,28 

Contraction  von  100  Vol.  Gas  C=  15,33 

Verbrannter  Sauerstoff  in  100  Vol.  Gas  0  =    9,14. 

Verbrannte  Bestandtheile  in  100  Vol.  Gas: 

III. 

gefunden  berechnet 

Kohlenoxyd         12,09     2  Vol.     12,19 
Wasserstoff  6,19     i  Vol.       6,09 

18,28  18,28. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  das  nachstehende  Gasgemenge: 

Vol.  bei  0' 
Vol.  Temp.  Dmck.        u.  1«°  Druck. 

Electolytisches  Knallgas  57,6         22^,4  C.         ©",6422        34,19 

Nach  Zusatz  v.  Kohlenoxydgas    130,3         22^,50.         0^,7085        85,32- 


Zusammensetzung  des  Gases  in  100 

Vol.: 

IV. 

Kohlenoxyd 

59,93 

Wasserstoff 

26,71 

Sauerstoff 

13,36 

100,00. 

litclie  Verwandtschaft, 
te   bei  o'",3952  und  22'',5  C,  i 


Vol.  bei  0° 

Temp. 

Drnck. 

n.  I"  Druck. 

2  2",  5  C. 

0-7293 

80,52 

22",5  C. 

o-,7293 

58,76. 

..   Gas 

6'=  27,02 

i     looVol.  Gas 

0-.3,.5. 

oo  Vol.  Gas: 

V. 

Ä  fanden                    berechnet 

I3,o6      I    Vol, 

■3,36 

13,66     I   Vol. 

■3,3<>- 

*~Hältniss  des  Sauerstoffs  zu  den  brenn- 
^  Wasserstoffs  zum  Kohlenoxyd  10;  39,7. 
i-^chen  [II  und  III)  auf  i  Vol.  verbrannten 
Kohlenoxydgas.  Aus  dem  Umstände, 
~  nnende  Gassäule  bei  beiden  Versuchen 
^'%:  sich  zunächst  der  Schluss  ziehen,  dass 
~  ^"ettzeH  die  Dichtigkeit  eines  Gasgemenges 
^tniss  der  darin  verbrennenden  Gemeng- 
— li  die  Gase  unter  gleichem  Druck  cnt- 
-ti  die  von  oben  nach  unten  fortschreitende 
^rst  später  entzündeten  Theile  der  Gas- 
>■     Größe   mit   der   Länge   dieser   Gassäule 

"Versuche  wurde  das  Gasgemenge  IV  ver- 
off  nur  64,9  brennbare  Gase  und  auf  10 
»lenoxyd   enthielt.     Es   gab   gleiche  Volu- 
te fV). 
lenge  (VI)  Ueferte  wieder  ein  anderes  aber 


Temp.  Druck.         n.  I"  Dincl 

2^",3  C        o",67i3         64,55 
22",5  C.        o'",7358       ioi,q8. 
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VI. 

Kohlenoxyd 

36,70 

Wasserstoff 

42,«7 

Sauerstoff 

21,13 

100,00. 

Das  Gas  wurde  in  drei  Portionen  verbrannt: 

Erste  Portion  bei  0^,7264   und  22^,5  C.   im  Sonnenlicht  verbrannt: 

VoL  bei  0" 
Vol.  Temp.  Drack.        u.  i«»  Drnck. 

Vor  der  Verbrennung       168,1         22^,5  C.         0^,7264       112,82 
Nach  der  Verbrennung       80,2         22^,6  C.         o°*,72  52        53,72. 

Contraction  von  100  Vol.  Gas     C=  52,38. 
Verbrannter  Sauerstoff  ö  =  21,13. 

Verbrannter  Antheil  in  100  Vol.  Gas: 

VII. 

gefunden  berechnet 

Kohlenoxyd         11,01     i  Vol.     10,56 
Wasserstoff         31,25     3  Vol.     31,70. 

42,26  42,26. 

Zweite  Portion  bei  o'",7230  und  22^,6  C.  im  Dunkeln  verbrannt: 

Vol.  bei  0'^ 
Vol.  Temp.  Druck.        n.  i"»  Druck. 

Vor  der  Verbrennung       113,4         22^,6  C.         0^,7234        75,77 
Nach  der  Verbrennung       58,2         22^,7  C.         0^,6667        3581. 

Contraction  in  100  Vol.  Gas     C=  52,74 
Verzehrter  Sauerstoff  0  =  21,13. 

Verbrannter  Antheil  in  100  Vol.  Gas: 

[146]       VIII. 

gefunden  berechnet 

Kohleno.xyd         10,65     '   Vol.     10,57 
Wasserstoff         31,61     3  Vol.     31,69 

42,26  42,26. 

Dritte  Portion  bei  0^,3169  und  22^,0  C.  im  Tageslicht  verbrannt: 
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Vol.  bei  o^ 
Vol.  Temp.  Druck.        u.  i«  Druck. 

Vor  der  Verbrennung       272,3         22^,0  C.         0^,3169         79,86 
Nach  der  Verbrennung       59,0         22^,7  C.        0^,6938        37,79. 

Contraction  in  100  Vol.  Gas     C=  52,68 
Verzehrter  Sauerstoff  ö  ^  21,13. 

Verbrannter  Antheil  in  100  Vol.  Gas: 

IX. 

gefunden  berechnet 

Kohlenoxyd         10,71     i  Vol.     10,59 
Wasserstoff         31,55     3  Vol.     31,77 

42,26  42,26. 

Der  folgende  Versuch  wurde  mit  dem  nachstehenden   Gasgemisch 
igestellt : 

Vol. 

angewandtes  Knallgas  65,7 

ach  Zulassung  v.  Wasserstoff     98,0 
ach  Zulassung  v.  Kohlenoxyd  1 5 1 ,9 

Zusammensetzung  des  Gases  in  100  Vol.: 

X. 

Kohlenoxyd  40, 1 2 

Wasserstoff  47,15 

Sauerstoff  12,73 


Vol.  bei  0" 

Temp. 

Druck. 

u.  i«n  Druck. 

22^7  C. 

0",632I 

38,35 

22°  8  C. 

0^,6645 

60,11 

23^,0  c. 

o"»,7i65 

100,38. 

1 00,00. 


Bei  23°  C.  und  o'",720o  im  diffusen  Tageslicht  verbrannt: 

Vol.  bei  0° 
Vol.  Temp.  Druck.         u.  i™  Druck. 

Vor  der  Verbrennung       168,6         23°,o  C.         o'",7r94       111,87 
Nach  der  Verbrennung     112,4         23^,0  C.         ©'",7206         74,71. 

M7]  Contraction  in  100  Vol.  Gas      C=  33,22 

Verbrannter  Sauerstoff  0=  12,73. 

XI. 

gefunden  berechnet 

Kohlenoxyd  4,97     i   Vol.       5,09 

Wasserstoff         20,49     4  Vol.     20,3  7 

25,46  25,46. 
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Ein  anderes  Gemenge  von  nicht  bestimmter  Zusammensetzung  gab: 


Angewandtes  Gasvolumen 

Nach  der  Explosion 

Nach  Absorption  d.  Kohlensäure 

Es  waren  also  verbrannt: 


VoL  bei  0" 

Vol. 

Temp. 

Druck. 

u.  i«n  Dnick. 

187,9 

19°  8  C. 

0™4389 

76;9o 

155,9 

20°,0  C. 

o"',4o63 

59,02 

142,2 

20^I   C. 

o",4o82 

54,07. 

Kohlenoxyd 
Wasserstoff 


XII. 

gefunden  berechnet 

4,95  I   Vol.       5,07 

10,27  2  Vol.     10,15 


25,22 


25,22. 


In  dem  Gemenge  VI  verhält  sich  der  Sauerstoff  zu  den  brennbaren 
Gasen  wie  10:37,3  und  der  Wasserstoff  zum  Kohlenoxyd  wie  10:8,7. 
Die  drei  mit  denselben  angestellten  Verbrennungen  VII,  VIII,  IX  zeigen, 
dass  jedesmal  3  Vol.  Wasserstoff  neben  i  Vol.  Kohlenoxydgas  ver- 
brannten, mochte  der  Druck  des  Gases  0^,7264  oder  o",3i69  betragen, 
mochte  ferner  die  Verbrennung  im  Dunkeln  oder  im  Sonnenlicht  vor 
sich  gehen.  Bei  dem  Gasgemenge  X  war  das  Verhältniss  des  Sauer- 
stoffs zu  den  verbrennlichen  Bestandtheilen  10  :  68,5  und  das  des  Wasser- 
stoffs zum  Kohlenoxyd  dem  obigen  sehr  nahe  kommend  10:8,5.  ^^^" 
dieser  Mischung  wählte  sich  der  Sauerstoff  auf  4  Vol.  Wasserstoff  i  Vol. 
Kohlenoxyd  aus  (XI).  Bei  dem  letzten  Gemenge  endlich  entstand  durdi 
die  Verbrennung  neben   2  Vol.  Wasserdampf  i   Vol.  Kohlensäure  (XII). 

[148]  Fasst  man  die  Resultate  dieser  Versuche  zusammen,  so  ergiebt 
sich,  dass  von  den  verschiedenen  Gasgemengen,  welche  einem  zur  Ver- 
brennung unzureichenden  Volumen  Sauerstoff  dargeboten  w^urden,  Men- 
gen verbrannten,    die   fünf  wasserhaltigen  Kohlensäuren   von  der  nach-   • 
stehenden  Form  entsprechen: 


•      •• 


Der  Gedanke,  dass  die  Verbrennung  nach  diesen  Atomverhältnissen 
in  der  Bildung  wirklicher  Hydrate  ihren  Grund  habe,  bietet  sich  un- 
mittelbar dar.  Allein  bei  näherer  Betrachtung  gewinnt  man  bald  die 
Ueberzeugung  von  der  Unzulässigkeit  einer  solchen  Vorstellungsweise. 
Es  lässt  sich  nämlich  leicht  der  Beweis  führen,  dass  Kohlensäure,  wenig- 
stens bei  gew^öhnlicher  Temperatur,  keine  Verbindung  mit  Wasser  ein- 
gehen kann.  Ich  habe  bei  einer  noch  nicht  veröffentlichten  Arbeit  über 
Gasabsorption   in  Flüssigkeiten  gefunden,   dass  der  bei   I9",6  C.  0,8545 


[Unltrsuchnngen  über  die  chemische  Verwandt'cliflft. 
bei  4'',4  C.  1,4698  betragende  Absorptionscoefficient  der  Kohlensäure 
Sr  Wasser  innerhalb  der  untersuchten  Grenzen  der  Dichtigkeit  des  der 
Absorption  unterworfenen  Gases  auf  das  Schärfste  proportional  bleibt, 
nithin  ein  Verhalten  zeigt,  das  mit  der  Bildung  eines  Hydrats  der  Koh- 
;nsäure  in  keiner  Weise  vereinbar  ist.  Es  ist  daher  schon  aus  diesem 
Jrunde  unglaublich,  dass  die  Kohlensäure  nicht  weniger  als  vier  und 
icUeicht  noch  mehr  Hydrate  bilden  sollte.  Aber  wollte  man  selbst  zu 
ieser  hypothetischen  Annahme  seine  Zuflucht  nehmen,  so  würde  es 
lien  chemischen  Erfahrungen  widersprechen,  dass  sich  die  Verbindung 
I,C  bei  der  niedrig;.ten  Temperatur,  die  Verbindung  H^C  bei  einer 
oberen,  und  das  Hydrat  H,C  bei  der  höchsten  Temperatur  bilden 
allte.  Es  ist  vielmehr  eine,  wie  ich  glaube,  in  allen  bisher  bekannten 
allen  bewahrte  Erfahrung,  dass  die  niederen  Hydrate  der  Säuren  viel 
öhere  Temperaturen  ohne  Zersetzung  ertragen  als  die  mehr  Atome 
Vasser  enthaltenden.  Man  kann  [149]  daher  nicht  annehmen,  dass  die 
ei  der  höchsten  Verbrennungstemperatur  entstehende  Verbindung  H^C 
t  einer  niedrigeren  nicht  mehr  gebildet  werden  könne,  sondern  statt 
pselben  nur  die  weniger  Wasseratome  enthaltende  H-,C  oder  H,C 
der  HC,  etc.  Aber  noch  ein  anderer  Umstand  spricht  auf  das  Ent- 
cheidcndste  gegen  die  erwähnte  Hypothese.  Es  kann  nämUch  keine 
iDzige  der  vielen  uns  bekannten  Verbindungen  von  Säuren  mit  mehreren 
Atomen  Wasser  in  sehr  hohen  Temperaturen  bestehen,  während  jene 
lydrate  der  Kohlensäure  nur  in  den  höchsten  Temperaturen  sich  bilden, 
fi  der  Abkühlung  dagegen  wieder  in  Kohlensäure  und  Wasser  zerfallen 
blssCcn.  Wollte  man  auch  allen  diesen  Widersprüchen  durch  die  neue 
fcraussetzung  entgehen,  dass  in  so  hohen  Temperaturen,  wie  sie  bei 
»sverb rennungen  auftreten,  gerade  das  Gegentheil  von  dem  eintreten 
tone,  was  wir  bei  geringeren  Hitzegraden  beobachten,  so  würde  man 
dl  dadurch  nur  in  neue  Schwierigkeiten  verwickeln,  denn  es  giebt 
Seh  andere  hierhergehörige  Erscheinungen,  welche  sich  selbst  durch 
tae  solche  Annahme  nicht  erklären  lassen. 

Leitet  man  Sauerstoff  über  glühende  Kohlen,  so  bildet  sich  Kohlen- 
iBre,  die  durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  Kohle  vollständig  in  Kohlen- 
^dgas  übergeht.  Ersetzt  man  das  SauerstofTgas  durch  Wasserdampf, 
I  erfolgt  gleichfalls  eine  Oxydation  der  Kohle  unter  Ausscheidung  des 
fisserstoffs.  Allein  der  Process  schreitet  nicht  bis  zur  völligen  Kohlen- 
birebildung  fort,  sondern  bleibt  auf  dem  Punkte  stehen,  wo  neben 
I  Vol.  Wasserstoff  genau  i  Vol.  Kohlensäure  und  2  Vol.  Kohlenoxyd- 
S  gebildet  sind.  Die  rachstehende,  bereits  bei  einer  andern  Gelegen- 
t  von  mir  mitgetheilte  Analyse  eines  auf  die  angegebene  Weise  er- 
iltenen  Gasgemenges  zeigt  dieß  auf  das  Deutlichste. 
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[1^0]  gefunden  berechnet 

Wasserstoff  56,52  4  Vol.  57,14 
Kohlenoxyd  28,71  2  Vol.  28,57 
Kohlensäure        14, 7  7     i  Vol.     14,29 


100,00  100,00. 


Ganz  derselben  Zusammensetzung  begegnet  man  in  einer  schon  vor 
mehr  als  50  Jahren  von  Clement  und  Desormes  angestellten  Analyse 
eines  durch  Wasserdampf  aus  Kohle  erhaltenen  Gases: 

Wasserstoff  56,22 
Kohlenoxyd  28,96 
Kohlensäure  14,63 
Grubengas  0,19  (?) 

100,00. 

Wollte  man  auch  hier  annehmen,  dass  das  einfache  rationale  Atom- 
verhältniss  der  neben  einander  gebildeten  Zersetzungsproducte  in  einer 
nach  eben  demselben  Verhältniss  vollzogenen  Verbindung  derselben 
ihren  Grund  habe,  so  stößt  man  auf  einen  unlösbaren  Widerspruch. 
Man  müsste  nämlich,  da  die  gebildeten  Oxydationsproducte  auf  3  At. 
Kohle  4  At.  Sauerstoff  enthalten,  annehmen,  dass  ein  Körper  von  der 
Zusammensetzung  der  Mesoxalsäure  sich  in  der  Glühhitze  gebildet,  und 
bei  der  Abkühlung  wieder  zu  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zersetzt 
habe,  wenn  man  nicht  anders  zu  der  noch  ungereimteren  Vorstellung 
seine  Zuflucht  nehmen  will,  dass  eine  den  erhaltenen  Zersetzungspro- 
ducten  entsprechende  organische  Verbindung  CjH^O^  in  der  Glühhitze 
wirklich  bestanden  habe,  bei  dem  Abkühlen  aber  wieder  in  Wasserstofl, 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfallen  sey. 

Besonders  merkwürdig  ist  das  Verhalten  des  Cyans  bei  der  unvoll- 
kommenen Verbrennung.  Es  entsteht  dabei  neben  freiwerdendem  Stick- 
stoff, Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas,  die  ganz,  wie  das  aufgestellte 
Gesetz  es  fordert,  ein  einfaches  [151]  Atomverhältniss  zu  einander  be- 
haupten. Die  Ausführung  des  Versuchs  ist  mit  Schwierigkeiten  ver- 
bunden, da  er  nur  bei  Verbrennungstemperaturen  gelingt,  die  niedrig 
genug  sind,  um  die  theilweisc  Oxydation  des  Stickstoffs  zu  verhindern. 
Dieß  erlangt  man  nur  dadurch,  dass  man  die  Grenze  der  Entzündlich- 
keit des  Cyans  durch  Präliminärversuche  ermittelt,  und  darauf  ein  der 
Kntzündlichkeitsgrenze  nahe  stehendes  Gemisch  so  weit  comprimirt,  bis 
die  Entzündlichkeitsgrenzc  eben  überschritten  ist,  und  die  Verbrennung 
im  Eudiometer  ohne  Quecksilbersublimation  vor  sich  geht.  Der  Ver- 
such gab: 
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Vol.  bei  o® 
Vol.  Temp.  Druck.         u.  i™  Druck. 

)ckenes  Cyan  160,1  23^,3  C  o"*,i789  26,39 

:h  Zusatz  von  trockener  Luft  413,2  23^,20.  0^,4292  163,47 

:h  Zusatz  V.  trock.  Sauerstoff  451,5  23^,2  C  0^,4654  193,68 

:h  Zusatz  von  trock.  Cyan  466,0  22^,5  C.  0^,4741  204,18. 

Das  noch  nicht  durch  den  elektrischen  Funken  entzündliche  Gc- 
nge  wurde  so  stark  comprimirt,  dass  das  Volumen  466,0  nur  noch 
,0  betrug.  Nach  der  nun  leicht  erfolgenden  Entzündung  ergab  sich 
den  Gasrückstand: 

Vol.  Temp.  Druck.         Vol.  bei  o**  u.  i»  Druck. 

477,9  2i°,9C.  0^,4890  216,36. 

Nennt  man  C  die  nach  der  Verbrennung  eingetretene  Ausdehnung, 
das  angewandte  und  verbrannte  Sauerstoffvolumen,  so  findet  man  die 
)ildete  Kohlensäure  c  und  das  erzeugte  Kohlenoxydgas  c,  aus  den 
iingungsgleichungen  ^  =  ö  —  C\  c,  =  2  C\  Für  den  Versuch  ist 
=  28,87  ^^^  C'  =  5,965.  Daraus  folgt  die  Zusammensetzung  der 
rbrennungsproducte : 


Stickstoff 

Kohlenoxyd 

Kohlensäure 

gefunden                   berechnet 

17,42     3  Vol.     17,42 
11,93     2  Vol.     11,61 
22,90     4  Vol.     23,22 

52,25                    52,25. 

se  Verbrennungsproducte  liefernde  Gas  a 

Cyan                   18,05 
Sauerstoff           28,87 
Stickstoff            53,08 

1 00,00. 

Man  sieht  daher,  dass  der  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  des  Cyans 
it  bloß  zu  Kohlensäure  oder  zu  Kohlenoxyd,  sondern  zu  beiden  ver- 
mnte,  und  zwar  auch  hier  in  einem  einfachen  Atomverhältniss,  gleich 

ob  die  Verbindung  CC,  oder  C3O5  sich  gebildet  hätte.  Da  man 
rch  Veränderung  der  angewandten  Gasmischung  die  Grenze,  wo  dieß 
3bachtete  Atomverhältniss  in  ein  anderes  übergeht,  nicht  erreichen 
an,  ohne  dem  störenden  Einflüsse  einer  gleichzeitigen  Oxydation  des 
ckstoffs  ausgesetzt  zu  seyn,  so  habe  ich  auf  weitere  Versuche  mit 
mhaltigen  Gasgemengen  verzichten  müssen. 
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Einen  weniger  beschränkten  Spielraum  gestatten  Versuche  mit  einem 
Gemenge  von  Kohlensäure  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  bei  deren 
Verbrennung  die  vorhandene  Kohlensäure  gleichzeitig  den  reducirenden 
Wirkungen  des  Wasserstoffs  und  den  oxydirenden  des  Sauerstoffs  aus- 
gesetzt wird.  Es  zeigt  sich  dabei  die  merkwürdige  ThatsaChe,  dass  auch 
die  Reductionserscheinungen  in  der  Art  vor  sich  gehen,  dass  der  redu- 
cirte  Theil  zu  dem  nicht  reducirten  in  einem  einfachen  Atomverhält- 
niss  steht. 

Die  Contraction,  welche  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff durch  Verbrennung  mit  Knallgas  erleidet,  ist  dem  Volumen  des 
gebildeten  Kohlenoxydgases  gleich.  Da  ferner  dieses  letztere  der  redu- 
cirten Kohlensäure  dem  Volumen  nach  gleich  ist,  so  darf  man  nur  die 
beobachtete  Contraction  von  dem  ursprünglich  im  Gasgemenge  vorhan- 
denen Kohlensäurevolumen  abziehen,  um  den  Theil  der  Kohlensäure  zu 
erhalten,  welcher  sich  der  Reduction  entzogen  hat. 

[153]  Die  Berechnung  der  nachstehenden  Versuche  stützt  sich  auf 
diese  Beziehungen: 


Angewandte  Kohlensäure 
Nach  Zusatz  von  Wasserstoff 
Nach  Zusatz  von  Knallgas 
Nach  der  Verbrennung 

Daraus  folgt  die  Zusammensetzung  des  zur  Verbrennung  benutzten 
Gases: 

Kohlensäure  8,52 
Wasserstoff  70,33 
Sauerstoff       21,15 

100,00. 

Contraction  bei  der  Verbrennung  C=  18,61. 

Der  reducirte  Theil  der  Kohlensäure  steht  daher  zu  dem  nicht  redu- 
cirten in  folgendem  Verhältniss: 

gefunden  berechnet 

Kohlenoxyd         18,61     3  Vol.     18,65 
Kohlensäure         12,48     2  Vol.     12,44. 

Der  Vorgang  war  daher  so,  als  ob  fünf  At.  Kohlensäure  zu  der 
Verbindung  C5O7  reducirt,  oder  als  ob  die  Verbindung  C3C,  gebildet 
worden  wäre. 


Vol.  bei  0" 

Vol. 

Temp. 

Dmck. 

u.  im  Dmck. 

184,6 

2  3°,0  C. 

0™,l826 

3h09 

378,4 

23",3  C. 

0^,3832 

133,61 

639,4 

23",4  C. 

0^,6201 

305)23 

356,4 

23°,4  C. 

o"»,35oi 

115.00. 

^ilennchniigen  Ober  die  chetniscbe  Verwandtachaft. 

Das   bei   dem    letzten   Versuche   nach    der  Verbrennung   zuiiickgc- 
ibene    Gasvolum    1 15,00    abermals    mit   Knallgas    versetzt    und    ver- 


Nach  Zusatz  von  Knallgas     b6g,5 
Nach  der  Explosion  i**^!» 


Temp,  Druck.  u.  i»  I  iruol., 

23",4  C.         0^6651         422,43 
22'\2  C.         o"',3566         119,5g. 


Daraus  folgt  die  Zusammensetzung  des  Gases  vor  der  Verbrennung: 

Kohlenuxyd  4,4 1 

Kohlensäure  2,96 

WasserstofT  68,37 

SauerstofT  24,26 


[154]     Ausdehnung  bei  der  Verbrennung  6^=4,57. 

Dann  folgt: 

gefitnden  berechnet 

Zu  Kohlensäure  oxydirtcs  Kohlenoxyd       4,59  1   Vol.        4,65 

Rückständiges  Kohlenoxyd 14,02  3  Vol.       13,96 


18,61 


18,61. 


Der  oxydirte  und  nicht  oxydirte  Theil  des  Kohlenoxyds  würde  da- 
r  einer  Verbindung  C^O^  oder  CjC  entsprechen. 

Fasst  man  das  Resultat  aller  dieser  Versuche  zusammen,  so  crgiebt 
i,  dass  die  reducirende  und  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs  in 
r  Art  erfolgte,  als  ob  dabei  die  Verbindungen: 

C,C,  C3C,  CC.,  C3C,,  HC,,  HC,  HX,  HjC,  H.C 

itetandea  wären. 

Würden  wir  die  so  gefundenen  Formeln,  die  fast  alle  unbekannten 
Zusammensetzungen  entsprechen,  als  Ausdrücke  für  wirklich  existirende 
itoffe  betrachten  dürfen,  so  wäre  der  Weg  gefunden,  die  Atomverhalt- 
dssc  noch  unbekannter  Verbindungen  auf  experimentellem  Wege  vor- 
ibestimmen.  Welche  Bedeutung  man  aber  diesen  merkwürdigen 
'ormeln  auch  beilegen  will,  und  welche  anderen  Beziehungen  noch  in 
len  verborgen  liegen  mögen,  immer  wird  man  sie  schon  jetzt  als  den 
iusdruck  einer  eigenthCimlichen  Wirkungsweise  der  Verwandtschaft  be- 
:iiten  und  die  darin  auftretenden  Zahlen  als  „  Verwandtschaftsco'effi- 
lUn"  von  den  ,,  Verbindungscoffficie7tleH"  oder  Atomzahlen  unter- 
eiden  müssen.  Obgleich  schon  die  Resultate  der  vorliegenden  Unter- 
hung  unsere  Vorstellungen  von  der  Wirkungsweise  der  Verwandtschaft 
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Es  ist  nämlich  die  von  dem  Flüssigkeitsvolumen  A,  unter  dem  Drucke 

P^  absorbirte  Gasmenge  gleich  der  ursprünglichen  Gasmenge  weniger  der 

V  P        V  P 

nach  der  Absorption    übrig   gebliebenen,  =  — — ^— ^-      Hätte  der 

0,76         0,76 

Druck    bei    der  Absorption   nicht  P,,    sondern  0,76  betragen,    so  würde 

V  P 
dem  eben  erwähnten  Gesetze  zufolge  die  absorbirte  Gasmenge  —ß I, 

gewesen  seyn.     Daraus  folgt  der  Absorptionscoefficient,   d.  h.  die  vom 
Flüssigkeitsvolumen  1  bei  0,76  Druck  absorbirte  Gasmenge: 

VP 


•  « = i.  U:  -  -) 


Ist  dieser  Absorptionscoefficient  a  bekannt,   so   findet  man  die  von 

der  F'lüssigkeitsmenge  //  unter  dem  Drucke  P  absorbirte   Gasmenge  i 

aus  der  Gleichung: 

ahP 

^    ^         0,76 

Sind  zwei  oder  mehrere  Gase  mit  einander  gemischt,  so  erfolgt  die 
Absorption  der  Gemengtheile  proportional  [3]  dem  Drucke,  welchen  jeder 
dieser  Gemengtheile  für  sich  ausübt.      Denkt   man    sich   die   substantiell 

verschiedenen  Gasvolumina  v^  v^  Vn  (Fig.  1)  jedes 
unter  dem  Drucke  P  unvermischt  über  einander  ge- 
lagert, also  z.  B.  durch  die  Diaphragmata  m"  und 
/*,  /",  von  einander  getrennt,  so  wird  jedes  der  Gase^ 
und  also  auch  das  Gas  z\,  mit  dem  Drucke  Zugegen 
das  absperrende  Diaphragma  drücken.  Werden  die 
Diaphragmata  und  mit  ihnen  die  Hindernisse  be- 
seitigt, welche  der  Wirkung  jenes  Druckes  entgegen- 
standen, so  werden  die  Theilchen  von  v^  vermöge 
ihres  Druckes  P  in  die  keinen  absperren  den  Wider- 
stand leistenden  Gase  v^  v^  eindringen.  Die  Bewegung 
der  Gastheilchen  von  i\  wird  mit  einem  Gleichgewichtszustande  endigen, 
der  dann  eintreten  muss,  wenn  der  Druck,  welchen  die  Theilchen  von  i\ 
ausüben,  an  jedem  Punkte  des  Raumes  i\  -^-v^  +  v^  gleichgroß  ge- 
worden ist,  d.  h.  wenn  das  Gas  z\  den  Raum  v^  +  ^^a  +  ^n  niit  gleich- 
förmiger Dichtigkeit  erfüllt  hat.  Das  Gas,  welches  ursprünglich  bei  dem 
Drucke  P  das  Volumen  i\  einnahm,  hat  sich  mithin  auf  den  Raum 
2/^-1-2/^4-  v^  ausgedehnt.      Sein  Druck  ist   daher  jetzt  dem  Mariottc- 

V 

sehen  Gesetze  zufolge  ; — ^ — ; P. 


Ueber  das  Gesetz  der  Gasabsorption. 

vWöhler  und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  nnd  Pharmacie,  Bd.  XCIII,   pg.  i  fT.) 

(Hierzn  Tafel  II.) 

[i]  Gasförmige  Körper  werden  bekanntlich  von  Flüssigkeiten,  auf 
:lche  sie  keine  chemischen  Wirkungen  ausüben,  in  Mengenverhältnissen 
sorbirt,  welche  abhängig  sind: 

i)  von    der    substantiellen    Natur    des    Gase's    und    der   absorbirenden 
Flüssigkeit, 

2)  von  der  Temperatur  und 

3)  von  der  Pressung  des  Gases. 

Wir  nennen  die  auf  o®  und  0^,76  Quecksilberdruck  reducirt  ge- 
ichten  Gasvolumina,  welche  von  der  Volumeneinheit  einer  Flüssigkeit 
nter  dem  Quecksilberdruck  o'",76  absorbirt  werden,  Absorptions- 
oefficienten. 

Der  Werth  dieser  Coefficienten  nimmt  im  Allgemeinen  mit  wachsen- 
^r  Temperatur  nach  einem  Verhältniss  ab,  welches  von  der  chemischen 
»atur  des  absorbirten  Gases  und  der  absorbirenden  Flüssigkeit  abhängt, 
^c  Werthe  der  Absorptionscoefficienten  für  verschiedene  Temperaturen 
^sen  sich  nur  auf  empirischem  Wege  bestimmen. 

[2]  Dagegen  besteht  ein  gesetzmäßiger  Zusammenhang  zwischen  der 
absorbirten  Gasmenge  *)  und  dem  Drucke,  unter  welchem  die  Absorption 
•"olgt:  Die  Menge  des  absorbirten  Gases  ändert  sich  dem  Drucke 
^foportional. 

Der  Absorptionscoefficient  einer  Gasart  ist  daher  bestimmt,  wenn  das 
^fo®  reducirte  Volumen  derselben  V  vor  der  Absorption  unter  dem 
drucke  P,  und  das  nach  der  Absorption  übrigbleibende,  auf  0°  reducirte 
olumen  F,  unter  dem  Drucke  P,,  so  wie  das  absorbirende  Flüssigkeits- 
olumen  k^  bekannt  ist. 

I;  Unter  dem  Ansdnicke  „Gasmenge^'  oder  „reducirtes  Volomen'*  ist  hier  und  in 
T  Folge  stets  das  auf  0°  und  c^^^6  Qnecksilberdmck  reducirte  Gasvolumen  zu  verstehen, 


2e8  Ueber  das  Gesetz  der  Gasabtorption . 

Sind  umgekehrt  die  in  der  Einheit  der  absorbirten  Gase  enthaltenen 
Gasmengen  ;/,;/,...  ;/n  bekannt,  so  enthält  das  zur  Absorption  ver- 
wandte und  während  derselben  von  constanter  Zusammensetzung  er- 
haltene freie  Gasgemenge  in  der  Einheit: 

[5]  vom  ersten  Gase: 


9)       ^x    = 


vom  zweiten  Gase: 


10)     z/,  = 


a.       «. 

«. 

0. 

u         u 

0,     0. 

«n 

«n 

und  vom  dritten  Gase: 


11)       Vn  = 

U  U  f/ti 

^  +  -'  +  ..  +  — 

Diese  Formeln  sind  nur  unter  der  Voraussetzung  gültig,  dass  das 
Gas  in  Folge  der  Absorption  selbst  keine  oder  doch  nur  eine  ver-  ; 
schwindend  kleine  Aenderung  in  dem  relativen  Verhältniss  seiner  Gemeng-  j 
theile  erleidet.  Sie  gelten  daher  streng  genommen  nur  für  den  Fall,  wo  \ 
ein  unendlich  großes  oder  ein  unaufhörlich  erneuertes  Gasgemisch  von 
gleichbleibender  Zusammensetzung  auf  ein  endliches  Flüssigkeitsvolumen  • 
einwirkt.  Kann  man  das  Flüssigkeitsvolumen  gegen  das  Gasvolumen 
nicht  als  verschwindend  klein  betrachten,  so  muss  die  Aenderung,  weldie  f 
durch  die  Absorption  selbst  in  der  Zusammensetzung  des  unabsorbirt  \ 
gebliebenen  Gases  herbeigeführt  wird,  mit  berücksichtigt  werden. 

Betrachten  wir  zunächst  nur  die  Veränderungen,  welche  ein  Gemisdi 
von  su'ci  Gasen  durch  Absorption  erleidet,  und  nehmen  wir  dabei  an, 
dass  die  sämmtlichen  in  Betracht  kommenden  Gasvolumina  auf  o*' 
reducirt  sind. 

Das  gesammte  Gasvolumen  bei  dem  Drucke  P  betrage  V,  In  der  3 
Volumeneinheit  dieses  Gases  seyen  v  Volumina  des  ersten  und  t\  Vo- 
lumina des  zweiten  Gases  enthalten.  Der  Absorptionscoefficient  des 
ersten  Gases  bei  der  Absorptionstemperatur  [6]  sey  er,  der  des  zweitcfl 
/^,  und  das  absorbirende  Flüssigkeitsvolumen  h.  Femer  betrage  nach 
der  Absorption  das  Gesammtvolumen  des  übrig  gebliebenen  Gases  T, 
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unter   dem  Drucke  P, ,    und  endlich  enthalte  die  Volumeneinheit  dieses 

rückständigen    Gases    u    Volumina    des    ersten    und    u^    Volumina    des 

zweiten  Gases. 

Das  Volumen  V  enthält  v  V  Volumina   des    ersten  Gases    und   bei 

V  V  P 
P  Druck  oder Volumina  bei  0^,76  Druck.     Dieß  Volumen  zerlegt 

sich  bei  der  Absorption  in  zwei  Theile:  der  erste  Theil  x  bleibt  nach 
der  Absorption  als  freies  Gas  zurück,  der  zweite  x^  ist  der  vom  Wasser 
absorbirte.  Dieser  letztere  ist  durch  das  Absorptionsgesetz  bestimmt: 
die  Flüssigkeitseinheit  absorbirt  die  Gasmenge  a  unter  dem  Drucke  o",76, 
unter  dem  Drucke  /\  wird  daher  von  //  absorbirt: 

ahP^ 
0,76  * 

Da   aber  das  Volumen  des  ersten  Gases    durch    seine  Vermischung 

V  P 
niil;  dem  andern  von  x  auf  — ^—^  ausgedehnt  ist,  so  beträgt  in  Folge  des 

Partiaren  Druckes  die  von  h^  absorbirte  Gasmenge: 


Man  hat  daher: 


CL  h  X  

—y-  =  '^x- 
"^  X 


.     a  h  X      V  V  P 

^4- 


oder 


X  = 


F.  0,76 

V  VP 

0.76  (,4.^1 

und  ebenso  nach  derselben  Schlussfolge  fiir  das  Volumen  des  unabsorbirt 
turückbleibenden  zweiten  Gases: 

[7]  Daraus  folgt,  wenn  v  V  P  =  A^  z/,  V P  =  A^ 


resetzt  wird: 


(.  +  ^)  =  /,un.(,+a_5, 


17* 
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\         ^.  B       _    y     _ 

'3'     [AB,  +  A,B)-x+y-" 


X' 


Es  ist  einleuchtend,  dass  auch  umgekehrt  die  unbekannte  Zusammen- 
setzung eines  Gasgemisches  aus  den  Volumenverändemngen  gefunden 
werden  kann,  welche  dasselbe  in  Folge  der  Absorption  an  einem 
Flüssigkeitsvolumen  erleidet.  Dieß  fuhrt  zu  einer  Methode,  durch  die  es 
möglich  wird,  die  Analyse  von  Gasgemengen  ohne  alle  chemischen  Ver- 
suche auf  rein  physikalischem  Wege  auszufuhren.  Solche  absorptio- 
metrische  Bestimmungen,  wie  ich  sie  nennen  möchte,  sind  unter  Umständen 
kaum  weniger  genau  als  die  chemische  Analyse,  oft  sogar  einfacher  als 
diese.  Für  gewisse  Aufgaben  aber  sind  sie  von  unersetzlichem  Werthe, 
weil  sie  zur  Entscheidung  von  Fragen  dienen  können,  die  auf  anderem 
Wege  nicht  lösbar  sind.  Betrachten  wir  in  dieser  Beziehung  zunächst 
nur  wieder  den  Fall,  wo  zwei  Gase  gegeben  sind,  deren  Verhältniss  zu 
einander  auf  absorptiometrischem  Wege  gefunden  werden  soll. 

Es  sey:  x  das  ursprüngliche  Volumen  des  Gases  i  reducirt  auf  den 
Druck  I, 

x'  das  nicht  absorbirte  Volumen,  ebenfalls  reducirt  auf  den  Druck  i, 

v'  das  nicht  absorbirte  Volumen  des  Gemenges  beim  Drucke  P, 

r' 
Der  Druck  des  nicht  absorbirten  Gases  i  ist  dann  -,  •    Reducirt  man 

V 

die  absorbirte  Menge  des  Gases  i  auf  diesen  Druck,  so  ist  sie  «  //;  auf  den 
Druck  I  reducirt  ist  sie  also: 

x' 

[8]  ^,  «  //, 

und  daher 


=  y+J,  «/4  =  y  (,  +^), 


oder 

X'  =  — ■^— 
a  h 


v'  -\-  a  h 


Bezeichnen  y^  /  dasselbe  in  Bezug  auf  das  Gas  2,  was  ;r,  x'  in  ^ 
zug  auf  das  Gas  i  bedeuten,  so  ist  der  Druck  des  nicht  absorbirte** 
Gases  2: 


I 

1 


i 

.t 

Daher  ist  der  Druck  des  nicht  absorbirten  Gases  i :  5 
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Da  nun  P  der  Druck  des  Gemenges,  so  folgt: 


z/  +  a/i      v'  +  ßA 

Ist  P  der  Druck,  unter  dem  das  Gemenge  ursprünglich  das  Volumen 
einnimmt,  so  ist: 

ie  sich  auch  ergiebt,  wenn  man  ^  =  o  setzt). 
Man  hat  also: 


(v'  +  ah)P'   •    [v'  +  ßh)F 


1=^".+ 


VP  '    VP 

Setzt  man:  VP=W, 

[V'  +  ak)P'=A, 
[V  +  ßk)F  =  B, 


)  ergiebt  sich  daraus: 


X         W—B     A 


y  —  A^  W  B' 

5^,  oder  das  Volumen  des   ersten  und  zweiten  Gases  in   der  Volumen- 
nnheit  des  Gemenges: 

,       X  W—B      A 

14) 


15) 


x+y        A—B      W 

y      ^A  —  W      B_ 
x  +  y  ~  A  —  B  '    W 


Für  den  Fall,  dass  n  Gase  zu  bestimmen  sind,  bedarf  man  n  Gleich- 
ungen, die  leicht  dadurch  gewonnen  werden,  dass  man  für  verschiedene 
Pressungen  P  P^  P^, , .  Pn—x  bei  den  Temperaturen  t  t^t^. , ,  4_i,  oder 
fiir  die  Flüssigkeitsmengen  h  //,  //^ . . .  //„_i  die  zugehörigen  Gasvolumina 
'  '1  f^a  •  •  •  ^—i  beobachtet.  So  erhält  man  z.  B.  für  ein  Gemenge 
von  drei  Gasen,  deren  Volumen  x  +  y  +  s  ist,  die  Gleichungen: 

X  Y  s 


VP   ^    VP  ^    VP' 


X  "  " 


'  -  (^.  +  «.  Ä.)  ^,  "•"  { V,  +  /?,  //J  /\  +  ( r,  +  y,  //.)  P. ' 

X  V  ^ 


(V,  +  aJt,)P,    '     (V,  +  ß,h,)P,    '    {V,  +  y^/i,)P, 
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Bezeichnet   man   die   Coefificienten 


r/^ 


.  .  .    in   der    Horizontalreihe 


der  ersten  Gleichung  mit  a  b  c^  die  Coefficienten 


der  zweiten  Gleichung  mit  a^  b^  c^  und  die  Coefficienten     -^      

in  der  dritten  mit  o,  ^a  ^a»  so  ist: 


. ..  m 


X 

y 

z 

y 


A 
B 

_c 

B 


^xC^—  b^c,  +  b^c  —  b  c^+  b  c^—b^c 


a  c^  —  a  c^  +  a^c 


ü   c 

**\   *'a 


+  ^a  ^i 


a^c 


oder 


a  b^  —  ab^-^  a^b^--  a^  b  +  a^  b  —  a^b. 


i6) 


17) 


18) 


X  +y  -^r  z      A  +-ff+  C 


A 


x+y+z      A+B+C 


X  -^y  +  z      A+B  +  C 


[10]  Zur  Prüfung  der  eben  entwickelten  Formeln,  welchen  eine  b^ 
kannte,  von  Dalton  und  Henry  aufgestellte,  indessen  von  den  bis- 
herigen höchst  fehlerhaften  Versuchen  keineswegs  unterstützte  Hypothese 
zu  Grunde  liegt,  handelt  es  sich  vor  Allem  um  eine  exacte  Bestimmung 
der  Absorptionscoefficienten.  Ich  habe  mich  dazu  des  Absorptiometers, 
eines  Instruments  von  folgender  Einrichtung  bedient: 

Das  in  Millimeter  gctheilte  und  calibrirte  Absorptionsrohr  e  e  Fig.  3 
ist    an    seinem    unteren    offenen   Ende    mit    einer    aufgekitteten,    in  die 

Schraubenmutter  des  kleinen  Stuhles  a  a  Fig.  2  passenden 
Schraubenhülse  b  versehen,  vermittelst  deren  man  das  offene 
Ende  des  Absorptionsrohres  gegen  die  mit  vulkanisirtem 
Caoutchouc  überzogene  Bodenplatte  des  kleinen  Stuhles  ^'^ 
schrauben   und  dadurch   verschließen   kann.     An  dem  Stuhl 

• 

befinden  sich  die  beiden  Stahlfedern  c  c,  welche  in  vf^^ 
perpendikulär  laufende  Falzen  der  inneren  Höhlung  des  Fußes/ 
F^ig-  3  passen,  so  dass  sich  der  Stuhl,  wenn  er  in  die  Höh- 
lung des  FuÜes  gesenkt  ist,  mit  gleitender  Reibung  auf  und 
nieder  bewegen,  aber  nicht  um  seine  Achse  drehen  lässt 
Fig.  2.        Es  wird  dadurch  bewirkt,  dass  die  gegen  die  Caoutchoucplatte 


VAet  du  Geiete  it«r  Gasabsorptton. 


'6i 


len  Falzen  festgehaltenen  Stuhles  geschraubte  Absorptions röhre 
ne  geringe  Achsendrehung  nach  links  oder  rechts  geöffnet  oder 
erschlossen  werden  kann.  Der  äußere  Glascylindcr  ff  g  Fig.  3, 
die  Absorptionsröhre  umschlieüt,  ist  in  den  Füll  /  und  die  obere 
assung//  nicht  eingekittet, 

nur  mit  seinen  abge- 
;n  Rändern,  auf  denen 
rte  Caoutchoucringe  Üe- 
jen  beide  vermittelst  der 
•n  i  i  gepresst.    Die  Röh- 

dienen  zum  EingieQen 
kssen  von  Quecksilber,  um 
au  des  letztern  im  Innern 
ider  beliebig  erhöhen  oder 
;en  und  dadurch  jeden 
hten  Druck  iii  dem  Ab- 
irohre  erzeugen  zu  kön- 
ist  ein  kleines  Thermo- 
as  zur  Temperaturbcstim- 
;ij  des  die  Absorptions- 
ngebenden  Wassers  dient. 
;kel  zum  luftdichten  Ver- 
der  oberen  Fassung  be- 
s  einer  eisernen  Scheibe, 
eist  der  in  den  kleinen 
tt  f>  passenden,  auf  der 
ig  pendelnd  herabhängen- 
it  Schraubenmutter  ver- 
Schraube gegen  die  Fas- 
presst  werden  kann.  In 
;  dieses  Deckels  liegt  eine 
idige,  fingerhohe  eiserne 
iber  die  eine  den  ganzen 
bekleidende  vulkanisirte 
oucplatte  vermittelst  des 
iraubtcn  eisernen  Ringes  .v 
innt  ist.  Diese,  die  Hükt- 
mende  Caoutchoucliau: 
Is  federnde  Widerlagc, 
reiche  sich  der  Kopf  des 
ionsrobres  beim  Schließen 
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des  Deckels  so  weit  einpresst,  dass  es  in  seiner  Lag^e  fes^ehalten 
wird,  wie  heftig  man  auch  den  ganzen  Apparat  zur  Beförderung  der 
Absorption  schütteln  mag.  —  Bei  den  Versuchen  selbst  verfahrt  man 
auf  folgende  Weise :  Zuerst  lässt  man  ein  Volumen  des  zu  prüfenden 
Gases  in  das  mit  Quecksilber  gefüllte  in  einer  Quecksilberwanne  stehende 
Absorptionsrohr  eintreten,  und  vollführt  die  Ablesungen,  welche  zur 
Messung  und  Reduction  des  Gases  nöthig  sind,  wie  gewöhnlich.  Ein 
angemessenes  Volumen  völlig  luftfreien  Wassers  wird  nun  unter  dem 
Quecksilberspiegel  der  Quecksilberwanne  zu  dem  Gase  hinzugelassen,  das 
Absorptionsrohr  vermittelst  des  kleinen  Stuhls  verschlossen  und  in  den 
am  Boden  mit  Quecksilber  und  darüber  mit  Wasser  von  constant  er- 
haltener Temperatur  angefüllten  Glascylinder  g  g  eingesenkt.  Sobald 
man  das  Absorptionsrohr  durch  eine  kleine  Drehung  um  seine  Achse 
geöffnet  und  dadurch  den  inneren  und  äußeren  Druck  ins  Gleichgewicht 
gesetzt  hat,  verschließt  man  dasselbe  wieder  und  schüttelt  eine  Minute 
lang  auf  das  Heftigste.  Dieses  Oeffnen,  Schließen  und  Schütteln  wird 
so  lange  wiederholt,  bis  beim  abermaligen  Oeffnen  keine  Volumen- 
veränderung am  [12]  Gase  mehr  wahrnehmbar  ist.  Man  vollführt  nun 
abermals  die  zur  Messung  und  Reduction  des  rückständigen  Gases  nöthigen 
Beobachtungen.  Dazu  sind  außer  der  Temperatur  /  und  dem  Barometer- 
stande /  nur  vier  Ablesungen  an  der  Theilung  des  Absorptionsrohres 
erforderlich: 

i)  das  untere  Quecksilberniveau  im  äußeren  Cylinder  bei  ^, 

2)  das  obere  Quecksilberniveau  im  Absorptionsrohr  bei  b^ 

3)  das  obere  Wasserniveau  im  Absorptionsrohr  bei  c. 

4)  das  obere  Wasserniveau  im  äußeren  Cylinder  bei  d. 

Die  Berechnung  wird  am  Besten  aus  einem  Beispiel  erhellen.  Ich 
wähle  dazu  einen  Versuch  zur  Bestimmung  des  Absorptionscoefficienten 
von  Stickstoff  für  Wasser  bei  der  Temperatur  19"  C. 

Rech  nungs  demente. 

i)  Beobachtungen  vor  der  Absorption. 

Unteres  Quecksilberniveau  im  äußeren  Cylinder    ...  ^  =  423,6  MM- 
Oberes  Quecksilbemiveau  im  Absorptionsrohr')    ...  ^  =  124,1    ,» 

Barometerstand ,    ,  /  =  746,9    ?? 

Temperatur  des  Absorptiometers /    =     19,2"  C 

Temperatur  des  Barometers r  =     19,0    » 

i)  Das  Absorptiometer  enthielt  bei  diesem  Versuch  nur  Quecksilber  und  kein 
Wasser. 
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2)  Beobachtungen  nach  der  Absorption. 

Juecksilberniveau  im  äußeren  Cylinder  .    .    .    ^^  =  352,2  MM. 

)uecksilberniveau  im  Absorptionsrohr .    .    ,    .    b^   =  350,7  „ 

Vasserniveau  im  Absorptionsrohr ^i   =     65,5  „ 

Vasserniveau  im  äußeren  Cylinder ^i  =       8,0  „ 

rstand /,  =  746,3  „ 

tur  des  Absorptiometers ^x    =     1970°  C. 

tur  des  Barometers r,   =     18,9  „ 

Reduction  dieser  Elemente. 

1)  Vor  der  Absorption. 

Quecksilberniveau  bei    a  =  423,6  MM. 

Quecksilberniveau  bei    ^  =  124,1  „ 

rksilbersäule  im  Absorptionsrohr    ....     (a — b)  =  299,5  n 

auf  0°  reducirt tt  =  2,895  » 

educirter  Barometerstand  (/  =  0,7469)  ist  .    .  /r,  =  744,4  „ 

educirter  Quecksilberdruck  des  Gases   .    .    tt, — 7t  =  445,9  „ 

ende  Dampftension  bei  19,2"  C =     16,6  „ 

^s  trockenen  Stickstoffs P  =  429,3  „ 

^  C.  am  Theilstrich  ^=  124,1  abgelesenes,  nach 

Calibrirung  corrigirtes  Gasvolumen =  34,90  „ 

auf  0°  reducirt V  =  32,608  „ 

2)  Nach  der  Absorption. 

erstand  /,  =  746,3  MM.  auf  o"  C  reducirt  .    .    d  =  743,8  MM. 

Quecksilberniveau  bei  a^  =  352,2  ,, 

Dasselbe  bei  b^   =  350,7  „ 

Dersäule  im  Absorptionsrohr  bei  19,0°  C    «, — b^  =       1,5  „ 

bei  0°  C d^  =       1,5  „ 

Wassemiveau  im  Absorptionsrohr  bei  ...   ^i   =  350,7  „ 

►Vasserniveau  im  Absorptionsrohr  bei    .    .    .    .  r,    =     65,5  „ 

lule  im  Absorptionsrohr {b^ — ^J  =  zu  =  2,582  „ 

Wasserniveau  im  äußeren  Cylinder a^  =  ^^2^2  „ 

Vasserniveau  im  äußeren  Cylinder ^/,  =       8,0  „ 

iule  im  äußeren  Cylinder {a^—d^)  =  zv^  =  344)2  ), 

rometer  entgegendrückende  Wassersäule     {u\ — w)  =     59,0  „ 

auf  Quecksilberdruck  reducirt g  =      4)4  m 

Z.  redudrter  Druck {ö — d^—g)  =  746,8  „ 

lende  Dampftension  für  19,0°  C =     16,3  „ 
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1  der  Stelle  beginnt,  wo  der  Hals  der  Flasche  in  den  Bauch  derselben 
Dergeht,  und  dann  langsam  mit  der  Erhitzung  bis  zu  der  Stelle  fort- 
:hreitet,  wo  man  den  Hals  ausziehen  will.  Hat  man  das  Wasser  in  der 
lasche  noch  eine  halbe  Stunde  lang  im  ruhigen  Sieden  erhalten,  so 
:hmelzt  man  die  Spitze,  auf  der  ein  vulkanisirtes  Caoutchoucröhrchen  a 
eckt,  mit  dem  Löthrohre  bei  h  ab,  nachdem  man  zuvor  die  Caoutchouc- 
)hre  durch  Zusammenpressen  mit  den  Fingern  verschlossen  hat.  Will 
lan  das  so  von  Luft  befreite  Wasser,  welches  wie  in  einem  Pulshammer 
2gen  die  Glaswände  anschlagen  muss,  benutzen,  so  bricht  man  die  mit 
ubiimatwasser  befeuchtete  Spitze  unter  Quecksilber  ab  und  lässt  das 
/asser,  nachdem  man  sich  von  der  Abwesenheit  jeder  Luftblase  darin 
berzeugt  hat,  unter  dem  Quecksilber  unmittelbar  in  die  Absorptions- 
)hre  aufsteigen.  Nach  dieser  Methode  sind  die  nachfolgenden  Ab- 
)rptionscoefficienten  aus  Versuchen  bestimmt  worden,  die  zum  größten 
heil  Hr.  Dr.  Pauli*)  in  meinem  Laboratorium  ausgeführt  hat. 


/.  Stickstoff  in  Wasser. 

Das  Gas  war  durch  Ueberleiten  von  trockener  ammoniak-  und  kohlen- 
säurefreier  Luft  über  glühende  Kupferspähne  erhalten.     [15] 


Nr. 

"C. 

Coefficient 
gefnnden 

Coefficient 

nach  der 

Formel  19) 

Differenz 

-_^_  _-_-_— L.-^ 

.-  _  r   ^_  ^  -r:.  -=;    ::=  _=_ 

■  -^=—  -^-  -"—  -■  ^r-^z.. 

_      —  _     —  _ 

1 

I 

bei     4,0 

0,01843 

0,01837 

—  0,00006 

2 

,»      6,2 

0,01751 

0,01737 

-\-  0,00014 

3 

„    12,6 

0,01520 

0,01533 

+  0,00013 

4 

»    17,7 

0,01436 

0,01430 

—  0,00006 

5 

,t    23,7 

0,01392 

0,01384 

—  0,00008 

i 

Durch  Combination  der  Versuche    i,   2,  3;   2,  3,  4  und  3,   4,   5  er- 
giebt  sich  die  Interpolationsformel : 

19)     c  =  0,20346  —  0,00053887  t  +  0,00001 1 156  /"*. 

it  Hülfe  derselben  ist  nachfolgende  Tabelle  berechnet: 


i)  Dieser  jnnge   talentvolle  •  Chemiker,    der    mich  bei   dem   experimentellen  Theile 
<l»ew  Arbeit  auf  das  Eifrigste  unterstützt  hat,    ist   seitdem   zu  meinem  schmerzlichen  Be 
danern  der  Wissenschaft  und  seinen  Freunden  durch  den  Tod  entrissen  worden. 
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"C. 

Coöffi- 

cient 

Differeni 

"C. 

Cotffi- 

Differenz 

"C. 

Cofiffi- 
dent 

DLffertn. 

o,oao3S 

0,00054 

7 

0,01713 

0,00039 

M 

0,01500 

0,00013 

O,O0MJ 

9 

0.01640 

16 

0,01458 

o.Dotno 

0,01607 

17 

0,0001; 

0,01794 

0,00044 
0,0004  a 

;; 

0,01  s  77 
0,01  S49 

0,0002s 

iS 
'9 

0,01416 
0,01413 

'3 

0,01533 

0,01403 

0.000M 

2.  Wasserstoffgas  in  Wasser. 
Das  Gas  war  aus   verdünnter  Schwefelsaure  und  reinem  Zink  bf- 
reitet. 


Abweichung 

bei    4,0 

0,018s 

—  0,0008 

..     7,0 

0,0205 

4-0,0013 

„     ■>.<• 

0,0196 

+  0,0003 

8 

0,0186 

—  0,0007 

..    15,5 

0,0197 

+  0,0003 

„    18,8 

0,0188 

—  0,0005 

7 

.   .3,6 

0,0194 

+  0,0001 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  der  im  Mittel  0,0193  ^^ 
tragende  Absorptionscoeflficient  des  Wasserstoffs  in  den  Temperaturen 
von  0°  bis  zo"  constant  bleibt. 


[16]    3.  Aethylgas  in  Wasser. 
Zu    den   Versuchen     konnte    noch    eine    Probe    desselben  Aeth>''' 
gases    benutzt   werden,    welches    Professor  Frankland    vor    mehrcr^'^ 
Jahren  in  meinem  Laboratorium  dargestellt  und  dessen  Analyse  dersclt''^ 
in  seiner  Arbeit  über  die  Aetherradicale  mitgetheilt  hat. 


Nr.                 "C. 

CoiffideBt 

Coefficiew 
nach  der 

1               dH      5.8 

gefanden 

Formel  20) 
0.02626 

0,02637 

2         ,        ,.      8,7 

0,03393 

0,03438 

—  "70035 

3 

..    14,0 

0,02199 

0,03175 

+  0,0024 

4 

.,      17.2 

0,02103 

0,02092 

+  0,0011 

5 

„    21.8 

0,02026 

0,02061 

—  070035 
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Durch  Combination   der  Versuche  von  i,  2,  3;   z,  3,  4  und  3.  4,  5 
ergiebt  sich  die  Inteq>olationsformel 

20)     c  =i  0,031474  —  0,0010449  i  +  0,000025066  /', 

vcrmitteist  deren  die  nachfolgende  Tabelle  berechnet  ist. 


"C, 

Cocffi- 
cient 

Diffcreni 

"C. 

Coülfi- 

Differenz; 

"C. 

Coi-fli- 
cient 

DiffercDE 

6 

0,03 '47 
0,0304s 
0,02947 
0,02856 
0,02770 
0,02689 
0,02613 

0,00102 
0,00098 
0,00091 
0,00086 
o.oooSi 
0,00076 

7 
8 
9 

'3 

0,O22l6         °'°°°*^ 

M 
'5 
16 

«7 
18 

"J 

o,oai79 

0,02147 
0,02121 
0,02100 
0,02084 
0,02073 
0,02065 

0.00037 
0,00032 
0,00036 

0,00016 

0,00008 

4.  Koklawxydgas  in  Wasser. 

Das  Gas  wurde  durch  Erhitzen  von  reiner  ameisensaurer  Magnesia 
mit  Schwefelsaure  erhalten,  und  erwies  sich  nach  der  Behandlung  mit 
einer  Aetzkalikugel  als  chemisch  rein. 


•c. 

Cocfficleat 

Coefticient 

Diffeteni 

gefunden 

Formel  21] 

, 

bei     S>8 

0.028636 

0,028691 

+  o,ooooss 

3 

„      8,6 

0,027125 

0,027069 

—  0,000056 

3 

»      9,0 

0,026855 

0,026857 

+  0,000002 

4 

»    17,4 

0,023854 

0,023642 

—  0,000212 

S 

,.    18,4 

0,023147 

0,023414 

+  0,000267 

6 

„     23,0 

0,022907 

0,022863 

—  0,000044 

[17]  Nimmt  man  zur  Berechnung  der  Constanten  die  Mittel  aus  i,  : 
^""^  h  3)  4i  5  ^^^  4)  5)  ^i  ^^  erhält  man  die  Interpolationsformel 

21)     c  =  0,033874  —  0,0008163z  t  +  0,000016421  f. 

Dieselbe  giebt  für  die  Temperaturen  o"  bis  20": 
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"C. 

CoÜfSc. 

UifTeicnz 

"C. 

Coiffic. 

UifTerenz 

"C. 

Coeffic.      DLITcren; 

0,03*874 

0000800 

7 

0,02796*  1  °-°°°^^ 

0,00037.! 

0,03*074 

0,000767 

S 

0,0.7394  ^°''"«^° 

IS 

0,024324 

0,000340 

0,000734 

9 

0,026857 1  "lO^sa? 

16 

0,024017 

»«"S"    „,„„„,„, 

10 

0,026353 

'7 

o,o*3743 

°.°'»«'"  0,00066, 

1, 

0,025882 

0,000471 

18 

0,023501 

6 

"■"l"'  0,000636 

o,o.»56i 

'3 

0.0^5443 
0,015037 

0.000439 
0,000406 

'9 

0,023392 
0,023116 

O,oooä0y 
o,oooi;6 

J,  Grubengas  in  Wasser. 

Ich  habe  zu  dieser  Bestimmung  ein  in  hermetisch  verschlossenen 
Röhren  aufbewahrtes  Gas  benützt,  welches  aus  einem  Schlammvulkan 
am  Bulganack  in  der  Krim  unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  zu  Baku 
am  kaspischen  Meere  auftritt.  Es  wurde  gerade  dieses  Gas  gewählt, 
weil  es  nach  meinen  Untersuchungen  das  reinste  zu  seyn  scheint,  welches 
in  der  Natur  vorkommt.  Es  war  zuvor  durch  eine  Kalikugel  von  einer 
Spur  Kohlensäure  befreit,  und  enthielt,  wie  die  nachstehende  Analj« 
zeigt,  weder  Stickstoff,  noch  Sauerstoff,  noch  Elayl: 


Vol. 

1    n.  IM. 

Nach  Zosati  von  Luft 

N«ch  ZiwHti  von  Siuersloff  .     .     . 

N«cb  der  Explogion 

Nach   Absorption   der   Kohlensäure 

Nach  der  Eiplosion 

127,6           4,8      1    0,1596 
499,0           4,8      1    0,5151 

537,4    ;       4.8      }    o,S5oo 
49S,4    ■       4,5      '     °-S"S 

466.2  4,6          0,4994 

609.3  4,3          0,6284 

478,8   :     4,3     1   0,5105 

20,01 
252,60 
290,47 
249,ä9 
228,97 
376.95 
240,64 

[.8] 


Gefanden 

Berechnet 

Angewandtes  Gas           zo,oi 

20.45 

Gebildete  Kohlensäure  20,32 

20,45 

Contraction                      4 1 ,  i  S 

40,90 

Verbrannter  Sauerstoff  41,18 

40,90. 

Das  Gas  gab  folgende  Werthe: 


r 
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Nr.        1           "C. 

Cotfficient 

Coi-ffieient 

gefonden 

Formel  32] 

G.2 

0,0474a 

0.04757 

—  0,00015 

9.4 

o-OMS« 

0,04430 

+  0,OOOM 

'2:5 

0,04136 

0.04134 

—  o.oooqS 

18,7 

0,03586 

0,03600 

—  0,00014 

zi.6 

0,0311t 

0,03100 

-1-  0,00011 

Das  Mittel  aus   1,   2,  3,  aus  2,  3,  4   und  3,  4,  5  fuhrt  auf  die  Inter- 
polalionsformel 

21)     c  =■  0,0544g  —  0,001 1807  l  +  0,000010278  t*, 
:h  der  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist : 


"C. 

Coüffic. 

DifTerenz 

"C. 

Cocffic. 

DiiTercDi 

"C. 

Coi-rfic. 

Differenz 

0,05449 

0,0 

0117 

7       0,04647 

0,00104 

0,03997 

0,00091 

0,0533» 
0,05117 
0,05104 

0115 
0113 

8 
9 

0,04571 
0,04470 

Q,OOIOI 

0,00098 

lÖ 

0,03909 
0,03813 

0,00086 
0,00084 

0,04993 

no 

oioS 

n 

0,00097 

18 

12 

0.04180 

0,00095 

0,04778 

13     1  0,04088 

0,03499 

-".  Met 

hylgas  it 

Wasser 

Zu  dem  Versuche  wurde  eine  mir  noch  zu  Gebote  stehende  cin- 
jlCschmolzene  Gasprobe  benutzt,  welche  Professor  Frank  land  aus  Jod- 
^eäiyl  vor  mehreren  Jahren  in  Marburg  dargestellt  und  analysirt  hat. 


Nr. 

"C. 

Coefficicnl 

Coütfident 
n>cb  der 
Formel  84) 

DifTereni 

, 

4,6 

0,071884 

0,073084 

—  o,oooioo 

s 

7.8 

0,064734 

0,064839 

—  0,000107 

3 

!»,! 

0,055788 

0.055703 

+  0,000085 

4 

"5." 

0,050722 

0,050500 

+  0,000223 

5 

19,8 

0,045715 

0,044915 

-i-  0,000800 

6 

i4,a 

0,040817 

0,041960 

-  0,001 143 

2-2  Ueber  du  Geietz  der  GuibaorptioD. 

[ig]  Nimmt  man  zu  den  Bedingungsgleichungen  für  die  InterpoUtions-  1 
fomiel  die  arithmetischen  Mittel  aus  t,  2,  3,  4,  aus  3,  4,  5  und  4,  5,6, 
so  erhält  man 

23)    c  =  0,0871  —  0,0033242  /+  0,0000603  ''. 
und    mittelst    derselben    die    Coeflicienten    iiir    die    Temperaturen 
o  bis  20°; 


'C. 

Cocfüc. 

nilTereni 

-c. 

Cotfric. 

Dimeren  7. 

"C. 

Coeffic. 

Diffemii 

0,0871 
0,0838 
0.0807 
0,0777 
0,0748 
0,07x0 
0,0693 

0,0033 
0,0031 
0,0030 
0,001(1 

o,ooi3 
0,0017 

7 
S 
9 

" 

•3 

0,0668 
0,0644 
0,062. 
0,0599 
0,0578 
0,0559 
0.0541 

0,0015 
0,0024 
0,0023 
0,0022 
0,0021 
0,001g 
0,0018 

'S 
16 
17 
IS 

19 

0,0524 
0,0508 
0,0493 
0,0480 
0,0468 
o,04S7 
0,0447 

0,0017 
o.oorj 

0.t»IJ 

0,001  L 
0,00  m 

7.   Oelbildcttdes  Gas  in  Wasser. 

Das  Gas  war  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaaßregeln  aus  Alkohol 
und  Schwefelsäure  dargestellt.  Um  es  von  Alkohol  und  Actherdampf 
und  von  Spuren  anderer,  mit  dem  Elayl  polymeren  Kohlenwassersloffc 
zu  befreien,  wurde  dasselbe  vermittelst  einer  Coakkugel  mit  concentrirtLT, 
nicht  rauchender  Schwefelsäure,  bis  etwa  die  Hälfte  davon  absorbirt  ftar, 
behandelt,  und  endlich  noch  längere  Zeit  mit  einer  Kalikugel  in  Be- 
rührung gelassen.     Es  erwies  sich  bd  der  Analyse  als  rein. 


Nr. 

"C. 

Coüfficieot 
gefunden 

Cocfficient 

nach   der 
Formel   24] 

Differeni 

1 

4.6 

0,21870 

0,21824 

+  0,00046 

2 

9,6 

0,18398 

0,18592 

—  0,00194 

3 

14,0 

0,16673 

0,16525 

+  0,00148 

4 

18,0 

o,"53n 

0,15278 

+  0,00046 

S 

20,6 

o,>4S97 

0,14791 

-  0,00194 

Combinirt  man  i,  2,  3  und  2,  3,  4  und  3,  4,  5,   so  ei^iebt  ach  die 
Intcr|)olati(insformel 

|30|     24)    £  =  0,25629  —  0,00913631  ^+0,000188108/' 
uwl  lUraui  die  CoOfßcienten  zwischen  o"  und  20°: 
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Coüfflc      DilTereni 


I  0,2563 
0.2473 
0.2383 
0,2306 

o,azj7 
0.J153 

0,2082 


0,008s 

O,0oS3 

0,0079 
0,0074 
0,0071 


0.1837 

0,1786 


Koklaisaure  in  Wosser. 


0.1652 

.  0,16,5 
i  o,'583 
!  0,1553 
I  o,.S23 


0.0037 
0,0037 
0.0030 


Zur  Darstellung  dieses  Gases  wurde  Kreide  mit  reiner  concentrirter 
dwefelsäure  übergössen  und  dem  Geraische  einige  Tropfen  Wasser 
iteügefügt.     Das  sich  auf  solclie  Weise  vollkommen  stetig  entwickelnde 

wurde  noch  durch  au^ekochtes  Wasser  gewaschen.  Der  Ver- 
tehgab: 


"C. 

Co^mcient 

Cügfficient 

LFo™,i  ,51 

.          _           . 

4.4 

M698 

■,4584 

+   0,0114 

8,4 

1,2426 

i,z6o7 

-   0,0181 

■  3.8 

1,0654 

1,0385 

+   0,0269 

16,6 

0,9692 

0,9610 

-(-   O.OOS2 

ig.i 

0.8963 

0.9 '34 

—  0,0171 

6 

22A 

0,864^ 

o.SSjs 

—  0,0183 

^  Bildet  man  drei  Bedingungsgleichungen  aus  dem  Mittel  von  i,  2, 
Pvon  2,  3,  4  und  j,  4,  5,  6,  so  erhiilt  man  die  InterpoSationsformel 
f  2'-,)  c  =  1,7967  —  0,07701  t  +  0,0016424  /' 

Sd  mittelst  derselben  folgende  Cocfticienten : 


'c. 

Cotffic. 

DilTereiit 

"C. 

Cofiffic. 

Differenz 

°C. 

Coüffic. 

DilTeren,! 

1,7967 
1,7207 
■  .6481 
'.5787 
1.5126 
I-M97 
1.3901 

0.0760 

0,0726 
0,0694 
0,066. 
0,0629 
0,0596 

7 
8 
9 

'3 

1.3339 

1.2809 

«,33«' 

1,1847 
1,1416 
i.toiS 

1,0653 

0,0562 
0,0530 
0,0498 
0,0464 
0,043« 
0,0398 
0,0365 

«4 
«5 
16 

17 
iS 
19 

1,0321 

t,0020 

o,97S3 
0,95  «9 
0,93  i  8 
0,9150 
0,9014 

0,0332 
0,0301 
0,0267 
0,0234 

0,01 63 
0,0136 

Buni 

ungin.     II. 

18 
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[21]    9.  Sauerstoff  in  Wasser. 

SauerstofTgas   auf  gewöhnliche  Weise    aus    reinem    chlorsaureir 
dargestellt  gab: 


Nr. 

*»C. 

Cogfücient 

I 

6,0 

0,04609 

2 

8,3 

0,04186 

3 

11,6 

0,03921 

4 

18,1 

0,03715 

5 

22,8 

0,03415 

Da  sich  das  Wasser  bei  dem  Schütteln  im  Absorptiometer  unter  A 
einer  schwarzen  pulverförmigen  Substanz  trübte,  so  war  zu  befün 
djiss  eine  Oxydation  der  im  Quecksilber  gelösten  Metalle  auf  Kostei 
im  Wasser  enthaltenen  Sauerstoffs  stattgefunden  hatte,  wodurch 
Cotifficient  hätte  zu  groß  gefunden  werden  müssen.  Das  zu  dem 
suche  dienende  Quecksilber  wurde  daher  so  weit  von  fremden  Me 
gereinigt,  als  dieß  überhaupt  durch  wiederholtes  längeres  Behandeli 
C(^nccntrirter  Salpetersäure  möglich  ist.  Bei  Wiederholung  des  Versi 
mit  dem  so  gereinigten  Quecksilber  ergab  sich: 


Nr. 

I 

I9'4 

Coefficient 

Differenz 

0.03109 

4-0,00090 

2 

19.6 

0.03199 

-f- 0,00003 

•» 
.> 

19.4 

0,03202 

-|-  0,00052 

4 

"9.5 

0,03254 

—  0,00009 

5 

«9.5 

0.03245 

-f  0,00047 

0 

»9.5 

0,03292 

-+-0,00221 

•• 
* 

19.0 

0,03513 

—  0,00057 

8 

19.0 

0,03456 

Der  X'crsuch  ^ah  viahcr  in  der  That  einen  ehvas  kleineren  Absorpt 
rtu  OuMonton.  Allein  XT\>Xt  der  sorgfältigen  Reinigung  des  Quecksi 
?.ci|;tf*  sioh  di>oh  immer  noch  eine  schwarze  Trübung,  die  sich  bei 
jirs<M?.tii\\  Sohüttoln  aa'  merklich  vermehrte.  Dieser  Umstand  unc 
stet\j;o  Wavhson  ilcs  wiciiorholt  bei  ein  und  derselben  Temperatiu 
stinviuton  Ahsoiptionsv'HHi^iciontcn  zeigt  zur  Genüge,  dass  auf  di' 
W'i^o  krino  ruxxMlassii^xMi  RosultUe  zu  gewinnen  sind.  Ich  habe  fö 
her  von^x^Ä^v^Ytv,  lU^t  Wcrth  vU^  Ahsorptionscoefficienten  auf  indi 
Weisse  n\  hcstinvmcn. 
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L^tet  man  atmosphärische  Luft,  welche  völlig  von  Kohlensaure  und 
bmoniak  befreit  ist,  durch  ausgekochtes  Wasser,  so  ergiebt  sich  tlie 
des  aufgenommenen  Sauerstoffs  l\  und  des  aufgenommenen 
tickstoffs  t-'aus  den  früher  entwickelten  Gleidiungen: 

i  ■,     F  -     ^^'^  C-_.         ]     V—  _A££1\_ 

KvidiTt  man  die  erste  dieser  Gleichungen  durch  die  zweite,  so  crliält  man: 

I  öv  '='■ 

Da   die    Zusammenseteung   der   atmosphärischen    Luft,    d.    h,    das   Ver- 
hältniss      ,  so  wie  der  Absorptionscoefficient  des  Stickstoffs  ß   bekannt 

t braucht  man  nur  noch  das  Verhältniss  y^  oder  die  Zusammen- 
der  vom  Wasser  bei  einer  bestimmten  Temperatur  aufgenomme- 
[nen  Luft  zu  kennen,  um  daraus  a  oder  den  Absorptionscocfficienten  des 
pauerstoffs  zu  berechnen.  Die  Elemente  zu  dieser  Rechnung  ergeben 
Sich  aus  den  nachstehenden  Versuchen.  Die  von  Kohlensäure  und 
Ammoniak  völlig  befreite  Luft  strich  anen  halben  Tag  lang  in  einem 
hbrkeu  anhaltenden  Strome  durch  das  zuvor  aasgekochte  Wasser,  dessen 
Temperatur  in  einem  Wasserbade  constant  erhalten  wurde.  Auf  die 
Hanigung  dieses  Wassers  muss  die  größte  Sorgfalt  verwendet  werden. 
Es  darf  namentlich  nicht  aus  einer  Blase  destillirt  seyn,  in  der  jemals 
Uvor  organische  Substanzen  behandelt  worden  sind.  [23I  Die  Spuren 
Süchtiger  organischer  Körper,  welche  es  in  einem  solchen  Falle  auf- 
tomt,  reichen  hin,  einen  Theil  des  absorbirten  Sauerstoffs  in  Kojilen- 
fiure  zu  verwandeln.  Man  muss  sich  daher  stets  durch  einen  besondern 
Versuch  überzeugen,  ob  die  ausgekochte  Luft  kohlensäurefrei  ist.  Die 
Gwinnung  der  in  diesem  Wasser  enthaltenen  Gase  geschah  nach  einer 
Methode,  deren  ich  mich  bei  meinen  Untersuchungen  über  die  isländischen 
Quellengase  bedient  habe,  und  die  Dr,  Baumert  in  seiner  trefflichen 
Aibeit  über  die  Respiration  des  Cobitis  fossilis  näher  beschrieben  hat. 


Lit/t  au 

Hassel 

bfi  !"  C.  gesättigt. 

Vol.      1     Dmck 

"C.       [  Vol.  bei  o"  0.  iM.  1 

+  W»isersrolT 
Noch  der  Explosion 

3  76,  «6 

289,83 

o,afi44 
0^4170 
0.3340 

9.7 
9,8 
9,9 

53-374 
'S',4'4 

93.420 
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Sauerstoff  34,91 
Stickstoff  65,09 


100,00. 


Luft  aus   Wasser  bei  13^  C,  gesättigt. 


Angewandtes  Gas 
4-  Wasserstoff 
Nach  der  Explosion 

Vol. 

165,99 
346,28 

288,78 

Druck«) 

0,2198 
0,3914 
0,3371 



9,0 
9,5 

9,2 

Vol.  bei  0°  u.  I  M. 

53,324 
130,994 
94,18 

Sauerstoff  34,73 
Stickstoff  65,27 


100,00. 


[24]     Luft  aus  Wasser  bei  23^  C,  gesättigt. 


Angewandtes  Gas 
-f  WasserstofT 
Nach  der  Explosion 


Vol. 

206,67 
400,29 

323«95 


Druck 

0,2577 

0,4437 
0.3746 


j 


9.3 
9.2 

8,7 


51,497 
171,828 

1 1 7,608 


Sauerstoff  35,08 
Stickstoff  64,92 
1 00,00. 

Mi\!i  sieht,  iiass  die  Zusammensetzung  der  bei  verschiedenen  Tem- 
perat\uxM\  vom  XWisser  absorbirten  Luft  stets  dieselbe  bleibt  Sie  beträgt 
im  Mittel: 

S^uierstoff  34,01  =  J'^, 
Stickstoff  05,00  =  V 
1 00.00. 

Ivs  tols^t  \l;u,A\is,  viAss  die  t\ir\'c,  welche  die  mit  abnehmender  Tem- 
pvi,\t\u  7\u\ehmeuv^en  Alv^oqnionsco^ilicienten  des  Sauerstoffs  ausdrückt, 
dei   ent>pixvho!\vUn\  ^.  \u\e  des  Shckstoffs  parallel  läuft. 

Ninu\>t  «u,\u  t\u  die  /us,mimenset2ung  der  atmosphärischen  Luft  an: 

Sauerstoff  v\.xx:.^  =  O 
Stivk^off  i\7ood  =^  .V 

l,vXV>0 


Ueber  du  Gneti  dar  Gaubiaiptlon. 
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substituirt  man  die  Werthe  von  f,  V  0  und  A''  in  obige  Gleichung, 
irhält  man,  wenn  (i  den  Absorptionscoefficienten  des  Stickstoffs  be- 
inef,   für  den  Absorptionscoefficienten  des  Sauerstoffs  a  ^  2,0225  ß- 


C.       Cocflic. 

Differenz 

-c. 

Cotfflc. 

Diffeteoi 

"C, 

cotrfic. 

DilTer<mi 

S        0,04114 

0,00107 

7 

0,0346s 

0,00079 

0,00048 

k       0,04007 

0,00076 

0,00045 

»      0,03907 

0 

0,00072 

IG 

n 

0,00040 

ooogj 

n 

o.ooojs 

,, 

iS 

r, 

0,00030 

S       0,03628 

0 

000S4 

11 

0,00050 

") 

0 

0^858 

0,00026 

'3 

0,0308; 

20       0 

02838 

[25]     10.  Atmospfiitrische  Luft  im  Wassir. 

Wir  haben  oben  gesehen,  dass  das  relative  Verhältniss,  in  welchem 
Bestandtheile  eines  Gasgemisches  vom  Wasser  absorbirt  werden,  nicht 
a  von  den  Absorptionscoefficienten  der  Gemengtheüe  abhiingt,  sondern 
l  von  dem  relativen  Verhältnisse,  in  denen  die  letzteren  mit  einander 
ischt  sind.  Wenn  die  Absorptionscoefficienten  verschieden  sind,  so 
in  die  Bestandtheile  in  einem  andern  Verhältniss  in  das  Wasser  über, 
n  welchem  sie  das  Gasgemisch  zusammensetzen.  Dieses  letztere  er- 
iL  daher  eine  Aenderung  seiner  Zusammensetzung,  die  mit  dem 
jcnverhältniss  des  Wassers  zum  Gase  variabel  ist.  Aus  diesem  Grunde 
sich  der  Absorptionscoirfficient  eines  gemischten  Gases  aus  dem 
ten  relativen  Verhältnisse  der  Gemengtheile  und  deren  Absorptions- 
Bcienten  nur  dann  berechnen,  wenn  die  Masse  des  Gases  gegen  die 
Sc  der  absorbirenden  Flijssigkeit  so  grolJ  ist,  daü  die  durch  die  Ab- 
ition  selbst  bedingte  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des  Gas- 
tstandes als  verschwindend  klein  betrachtet  werden  kann.  Es  kann 
jr  von  einem  Absorptionscotfficienten  der  atmosphärischen  Lufl  nur 
fern  die  Rede  seyn,  als  es  sich  um  Absorptionserscheinungen  handelt, 
Welchen  dieser  Bedingung  Gcniige  geleistet  wird. 

Kimmt  man,  wie  oben,  als  mittlere  Zusammensetzung  der  Atmo- 
ire  an: 

Sauerstoff  o,2oyö  =^  0 
Shckstoff  0,7904  =  N 
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SO  ergeben  sich  die  gesuchten  Coefficienten  c  fiir  Luft  in  Wasser,  wenn 
man  in  den  Gleichungen: 

•>rOV,      .._,„__       »PNV, 


[a6]  iur  A'-l-  0,  sowie  für  K,  den  Werth  i,  und  fiir  P  den  Werth  o,;6, 
endlich  fiir  N  und  0  die  oben  angegebenen  Werthe  substituirt,  aus  der 
Gleichung: 

c  ^  0,2096  a  +  0,7904  ^. 

Mit  Hülfe  dieser  Formel  ist  die  nachstehende  Tabelle  berechnet. 


"C. 

Coi-ffic. 

Differenz 

°C. 

Cogffic. 

Differenz 

"C. 

Coöffic. 

DifTerew 

0 

0,02471 

000065 

o,oaoEo 

0,00048 

o,ooo:i! 

• 

0,02406 

000061 

8 

0,00046 

15 

0,000:7 

2 

0,01345 

0,0005  s 

9 

0,01992 

0,00043 

16 

3 

0,00039 

4 

□,CWJ33 

0,00053 

,, 

0,01916 

0,00037 

iS 

0,01732 

0.000  iS 

II 

0,01  S82 

0,00015 

0,0a  138 

13 

0,0185  r 

0,01704 

0,00013 

Tafel  II  giebt  eine  graphische  Darstellung  der  Löslichkeit  im  Wasser 
fiir  einige  der  untersuchten  Gase. 

Die  folgenden  nicht  im  Absorptiometcr,  sondern  auf  chemischein 
Wege  bestimmten  Absorptionscoefficienten  des  Chlors,  der  schweffigec 
Säure  und  des  Schwefelwasserstoffs  sind  einer  Arbeit  entnommen,  welche 
Herr  Schönfeld  aus  Düsseldorf  demnächst  publiciren  wird.  (Siehe  Ta- 
belle a.  f.  Seite.} 

[27]  Erst  nachdem  die  Absorptionscoefficienten  einer  Reihe  von 
Gasen  durch  die  vorhergehenden  Untersuchungen  festgestellt  sind,  ergiebt 
sich  die  Möglichkeit ,  die  oben  mitgetheilten ,  aus  der  D  a  1 1  o  n '  sehen 
Hypothese  abgeleiteten  Formeln  zu  prüfen. 

Lasst  man  bei  gleichbleibender  Temperatur  dasselbe  Volumen  eines 
einfachen  Gases,  dessen  Absorptionscoeffident  a  ist,  einmal  unter  dem 
Drucke  F  und  ein  anderesmal  unter  dem  Drucke  7\  von  ein  und  der- 
selben Wassermasse  h  absorbiren,  so  sind  nach  der  Formel  2)  die  unte^ 
den  Drucken  P  und  /",  absorbirten  Gasvolumina: 


a  Pk 

0,76 


und^,  : 


Daraus  folgt: 


aPJt 
0,76 
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*»c. 

• 

Schwef- 

Schwefel- 
wasser- 

• 
Chlor 

«C. 

Schwef- 

Schwefel- 
wasser- 

Chlor 

lige  Säure 

stoff 

lige  Säure 

stoff 

0 

68,861 

4,3706 

21 

34,986 

2,8430 

2,1148 

I 

67,003 

4,2874 

22 

33,910 

2,7817 

2,0734 

2 

65,169 

4,2053 

23 

32,847 

2,7215 

2,0322 

3 

63,360 

4,1243 

24 

31,800 

2,6623 

1,9912 

4 

61,576 

4,0442 

25 

30,766 

2,6041 

«,9504 

5 

59,816 

3.9652 

26 

29,748 

2,5470 

1,9099 

6 

58,080 

3,8872 

27 

28,744 

2,4909 

1,8695 

7 

56,369 

3,8103 

28 

27,754 

2,4357 

1,8295 

8 

54,683 

3,7345 

29 

26,780 

2,3819 

1,7895 

9 

53,021 

3,6596 

30 

25,819 

2,3290 

1,7499 

10 

51,383 

3,5858 

2,5852 

3» 

24,873 

2,2771 

1,7104 

II 

49,770 

3,5132 

2,5413 

32 

23,942 

2,2261 

1,6712 

12 

48,182 

3,4415 

2,4977 

33 

23,025 

2,1764 

1,6322 

13 

46,618 

3,3708 

2,4543 

34 

22,122 

2,1277 

1,5934 

H 

45,079 

3,3012 

2,4111 

35 

21,234 

2,0799 

1,5550 

«5 

43,564 

3,2326 

2,3681 

36 

20,361 

2,0332 

1,5166 

16 

42,073 

3,1651 

2,3253 

37 

19,502 

1,9876 

1,4785 

17 

40,608 

3,0986 

2,2828 

38 

18,658 

«,9430 

1,4406 

18 

36,165 

3,0331 

2,2405 

39 

17,827 

1,8994 

1,4029 

19 

37,749 

2,9687 

2,1984 

40 

17,013 

1,8569 

1,3655 

20 

36,216 

»,9053 

2,1565 

Die  nachstehenden,  mit  dem  Absorptiometer  ausgeführten  Versuche 
Jen   in    der  That,    dass  innerhalb  der  Grenze  der  Beobachtungsfehler 

von  derselben  Wassermasse  bei  derselben  Temperatur  absorbirten 
hlensäurevolumina  gn  mit  den  ihnen  zugehörigen  P«  proportional 
chsen. 


Kohlensäure  bei  iQ^yQ   C, 


Nr. 

P 

g 

P 

g 
gy. 

I 
2 

3 

4 

0,7255 
0,5245 
0,5237 
0,5231 

38.61 

27,24 
27,08 
27,28 

1,38 

1,39 
>,39 

1,42 

«,43 
1,42 

Kohlensäure  bei 

J°,^  c 

Nr. 

Ph 

^« 

P 

g 
-g^ 

0,8125 
0,8161 

I 

2 

3 

0,5244 
0,6467 
0,6470 

31,41 
38,66 

3849 

0,8109 
0,8105 

28o 
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[a8]  Besser  noch  lässt  sich  diese  Proportionalität  zwischen  den  ab- 
sorbirten  Gasmengen  und  den  auf  ihnen  lastenden  Pressungen  da  nach- 
weisen, wo  es  sich  um  partiaren  Druck  handelt,  d.  h.  wo  die  Dnick- 
änderung  eines  Gases  durch  Verdünnung  mit  einem  andern  bewirkt  wird. 
Die  Formel  14) 

X      ^  W—B       A^ 

"  '   W 


X  +y 


A  —  B 


griebt  dazu  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand.  Mit  Hülfe  derselben  lässt 
sich  die  Zusammensetzung  eines  aus  zwei  Gasen  bestehenden  Gemisches 
berechnen,  wenn  folgende  Größen  bekannt  sind:  a,  der  Absorptions- 
coefficient  des  einen  Gases;  ß^  der  des  andern;  F  das  gemeinschaftliche 
Volumen  beider  Gase  vor  der  Absorption  unter  dem  Drucke  P\  F,  das 
übrigbleibende  Volumen  nach  der  Absorption  unter  dem  Drucke  P, ;  und 
endlich  //,  das  absorbirende  Wasservolumen.  Berechnet  man  daher  die 
Zusammensetzung  eines  Gasgemenges  aus  diesen  durch  Beobachtung  g^ 
fundenen  Elementen,  und  ergiebt  die  Rechnung  eine  Zusammensetzung, 
die  mit  der  auf  eudiometrischem  Wege  direct  ermittelten  überein- 
stimmt, so  lässt  sich  daraus  der  Schluss  ziehen,  dass  die  der  Formel  zum 
Grunde  liegenden  Prämissen  richtig  sind,  und  dass  mithin  das  eben  fiir 
totale  Pressungen  nachge\desene  Gesetz  auch  für  partiare  gültig  ist. 

Zu  den  nachstehenden  Versuchen  dienten  Gemenge  von  Kohlensäure 
und  Wasserstoff. 


Erster  Versuch. 


Eudiometrische  Bestimmung. 

Vol.           Druck 

1 

WasiicrstolT     ....           I20»6     1    0,7214 
Nach  Zusatz  von  Koh- 

lens;iare  ....           129^4.        0,7269 

«»C 

Vol.  bei 
o^   I  MM. 

13,6            82,87 

1 

13,5      1      89,63 

29    Zus;mimensetzung  des  Gases  in   100  Theilen: 

Wasserstoff     92,46 


Kohlensaure 


t  y 


54 


100,00, 


Ueber  das  Gesetz  der  Gasabsorption. 

Absorptiometrische  Analyse  desselben  Gases. 


281 


! 

VoL           Druck 

i 

«C. 

Vol.  bei  0*» 

Angewandtes  Gas                  180,94 
Nach  der  Absorption        1     122,01 

0,5368 
0,6809 

"5,4 
5,5 

171,29 
119,61 

Absorbirendes  Wasservolumen  356,7 

356,1 


Im  Mittel  356,4. 

Hiernach  ergeben  sich  folgende  Rechnungselemente: 

P  =0,5368;  V  =  171,29; 

P^  =  0,6809;  F,  =  1 19,61 ; 

a    =  1,4199;  ß    =0,0193; 
//    =356,4; 


id  daraus  die  Zusammensetzung: 

Absorptiometrisch 

Wasserstoff   0,9207 
Kohlensäure  0,0793 


1,0000 


Eudiometrisch 
0,9246  =  V, 

0,0754  =  ^ 


1,0000. 


Mit  Hülfe  der  Formeln: 


u  = 


AB. 


u 


x+y      A  B,  +  A,  B' 
_     y      _         A^B 


X  -\-y      A  B^  +  A,  B' 

indet  man  die  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes,  welcher  nach  der 
Absorption  über  dem  Wasser  zurückgeblieben  ist: 

Wasserstoff    0,9829 
Kohlensäure   0,0171 


1 ,0000. 


[30]  Da  sich  das  Gasgemenge  nach  beendigter  Absorption  unter  dem 
-^nicke  /\  =  0^,6809  befand,  so  betrug  bei  diesem  Versuche  der  par- 
lare  Druck  der  Kohlensäure 

u  P^  =  o°*,oii6, 
ler  des  Wasserstoffs  aber 

«,  Pj^  =  o°*;6692. 
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Zweiter  Versuch, 
Eudiometrische  Bestimmung. 


Zusammensetzung  des  Gases: 

Wasserstoff    0,7319 
Kohlensäure   0,2681 


1,0000. 


Vol. 

Druck 

°C. 

Vol.  bei 
0*»,  I  MM. 

Wasserstoff     .... 
Nach   Zulassung  von 
Kohlensäure     .     . 

62,2 
82,1 

0,6449 
0,6649 

7,5 
6.4 

39,03 
53,34 

Absorptiometrische  Analyse  desselben  Gases. 


Vol.  bei  0*»  C. 

Druck 

*»C. 

Angewandtes  Gas 
Erste  Absorption 
Zweite  Absorption 
Dritte  Absorption 

119,03 
72,02 

60,39 

7S,7i 

0,495» 
0,6116 

0,7297 
0,6020 

6,8 

5,1 
12,8 

23,3 

Absorbirendes  Wasservolumen : 

206,83 
206,61 
206,61 

__207^ 

Mittel  206,79. 

Daraus  folgt  für  den  ersten  Absorptionsversuch 

[31I  p   =0,4951;  V  =  119,03; 

/\  =0,6116;  V^  =    72,02; 

«     =  1,4434;  ^    =0,0193; 
h     =  206,99; 


fiir  die 

zweite 

Absorption: 

P 

— 

0,4951; 

V 

119,03; 

A 

0,7297; 

V. 

60,39; 

a 

= 

1,0726; 

ß 

= 

0,0193; 

h 

= 

206,79; 
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•  die  dritte  Absorption: 

P   =0,4951 
P^  =  0,6020 

«     =  0,8555 
h     =  206,79 


V  =  119,03; 

v^  =  75,71; 

ß    =0,0193; 


Die  Berechnung  des  ersten  Absorptionsversuchs  giebt  daher: 

Absorptiometrisch       Eadiometrisch 

Wasserstoff    0,7343  0,7319 

Kohlensäure   0,2657  0,2681 


1,0000  1,0000. 


Ferner  ist  die  aus  der  eudiometrischen  Analyse  berechnete  Zu- 
.mmensetzung  des  über  dem  absorbirenden  Wasser  bleibenden  Gas- 
ickstandes: 

Kohlensäure  0,0699 

Wasserstoff    0,9301 


1,0000. 


Daraus  ergiebt  sich  der  partiare  Druck  des  Wasserstoffes  zu  0,5688 
nd  der  der  Kohlensäure  zu  o™ ,042 7 5. 

Absorptiometrisch       Eudiometrisch 

Wasserstoff     0,7372  0,7319 

Kohlensäure;  0,2628  0,2681 


1,0000  1,0000. 


[32]  Ebenso  für  den  Gasrückstand  über  der  Absorptionsflüssigkeit: 

Kohlensäure   0,07 7 1 2 
Wasserstoff    0,92288 

f, 00000.     ' 

Daraus  folgt  der  partiare  Druck,  unter  dem  die  Absorption  erfolgte, 

für  die  Kohlensäure  0^,0563 

und  für  den  Wasserstoff    o'°,6734. 

Der  dritte  Absorptionsversuch  fuhrt  auf  die  nachstehende  Zusammen- 
tzung: 

Absorptiometrisch      Eadiometrisch 

Wasserstoff    0,7285  0,7319 

Kohlensäure   0,2715  0,2681 

I|0000  I|0000. 
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Dieß  entspricht  einem  Gasrückstand  von  der  Zusammensetzung: 

Kohlensäure   o,  1 03  6 
Wasserstoff    0,8964 

1,0000. 

Der  Druck  der  Kohlensäure  ist  hier  o°*,o6236  und  der  des  Wasser- 
stoffgases o",5396. 

Das  mit   der  eudiometrischen  Analyse  verglichene  Mittel  aus  diesen 
drei  Bestimmungen  ist  demnach: 

Absorptiometrische    Endiometrische 
Analyse  Analyse 

Kohlensäure    73,33  73,19 

Wasserstoff     26,67  26,81 

100,00  ioo,oo. 

Wie  weit  über  die  untersuchten  Grenzen  hinaus  das  Gesetz  noch 
als  gültig  angesehen  werden  darf,  lässt  sich  nicht  a  priori  angeben.  Dass 
auch  hier,  wie  bei  dem  Mariotte' sehen  Gesetz,  eine  Grenze  nachweisbar 
seyn  wird,  über  welche  hinaus  die  Gesetzmäßigkeit  durch  veränderte 
molekulare  [33]  Einflüsse  getrübt  erscheint,  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln. 
Die  durch  die  vorliegende  Untersuchung  festgestellten  Grenzen  der 
Genauigkeit  reichen  indess  schon  vollkommen  hin,  um  einige  nicht 
uninteressante  Folgerungen  an  diesen  Gegenstand  knüpfen  zu  können. 
Namentlich  gewinnt  die  Eudiometrie  durch  das  Absorptionsgesetz  einen 
ganz  neuen  Standpunkt,  von  dem  aus  es  möglich  wird,  ohne  alle  che- 
mischen Versuche  nicht  nur  die  gemengte  oder  einfache  Beschaffenheit 
eines  Gases,  sondern  auch  die  Natur  der  darin  auftretenden  GemengtheOe 
7Ai  erkennen,  ja  sogar  deren  Mengen  verhält  niss  festzustellen,  wenn  nur  die 
Absorptionscoefficientcn  der  betreffenden  Gase  ein  für  allemal  ermittelt 
sind.  Um  zu  zeigen,  wie  eine  solche  absorptiometrische  Messung  als 
Rcactionsniittel  zur  Erkennung  von  Gasen  dienen  kann,  lasse  ich  einen 
Versuch  mit  Grubengas  folgen,  der  zur  Genüge  darthut,  dass  selbst  da 
noch  Aufschlüsse  zu  erlangen  sind,  wo  die  Werthe  der  in  der  Rechnung 
auftretenden  Absorptionscocfficienten   nur  wenig  von  einander   differiren. 

Man  hat  bisher,  auf  das  Resultat  eudiometrischer  Analysen  gestutzt, 
tlis  Gas,  welches  bei  höheren  Temperaturen  aus  der  Einwirkung  der 
Alkalihydrate  auf  essigsaure  Alkalien  hervorgeht,  für  Grubengas  gehalten. 
Obgleich  diese  Annahme  kaum  jemals  in  Zweifel  gezogen  ist,  so  entbehrt 
sie   doch  jedes  positiven    Beweises.      Denn   zwei   Volumina   Grubengas 
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halten  sich,  wie  Kolbe  und  Frankland  gezeigt  haben,  bei  der  eudio- 
trischen  Verbrennung  genau  wie  zwei  Volumina  eines  Gemenges  von 
ichen  Raumtheilen  Wasserstoff  und  Methyl.  Beide  geben  auf  ein 
lumen  Gas  ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  und  erfordern  zu  ihrer 
rbrennung  die  doppelte  Menge  Sauerstoff.  Die  eudiometrische  Analyse 
5t  es  daher  vollkommen  unentschieden,  ob  das  fragliche  Gas  aus  cssig- 
iren  Alkalien  als  Grubengas,  oder  als  ein  Gemenge  von  Methyl  und 
isserstofF  anzusehen  ist.  Auf  [34]  dem  Wege  der  absorptiometrischen 
alyse  ist  diese  Frage  leicht  und  sicher  zu  entscheiden.  Gehen  wir 
lachst  von  der  ersten  Alternative  aus,  dass  das  fragliche  Gas  aus 
ichen  Volumen  Methyl  und  Wasserstoff  bestehe,  so  wird  ein  im  Ab- 
ptiometer  unter  dem  Drucke  P  gemessenes,  auf  0°  reducirtes  Volumen 
unter  dem  Drucke  0,76  bestehen  aus: 

P  V 

7  Methyl  und 

2  X  0,76  ^ 

P  V 

Wasserstoff. 

2  X  0,76 

handelt   man  dieses  Gas  mit  dem  Wasservolumen  //,,   und  erhält  man 

:h  beendigter  Absorption   für   das  unabsorbirt  gebliebene  Gasvolumen 

ti  Beobachtungswerth  F,  bei  dem  Drucke  P^^  so  lässt  sich  die  Summe 

r  Absorptionscoefficienten    bei    der    Temperatur    der    Absorption    (für 

asserstofT  a,   und  für  Methyl  /^J   durch  die  beobachteten  Größen  aus- 

icken.     Nennt   man  das  nach  der  Absorption  zurückbleibende  Wasser- 

»ITgas  x^  und  das  zurückbleibende  Methyl  y^  [beide  bei  0,76  Druck  und 

C.  gedacht],  so  wird  dieses  x^  in  Folge  seiner  Verdünnung  mit  Methyl 

X  o  76 
ter  dem  partiaren  Drucke  '  './       stehen.     Unter  diesem   Drucke  wird 

'  I 

aber  von  dem  Wasservolumen  //,  absorbirt.     Das  auf  0,76  Druck  und 
'  reducirt  gedachte   absorbirte  Wasserstoffvolumen  ist  daher   dem  Ab- 

X 

rptionsgesetz  zufolge    .1  a,  //,.     Dieser  absorbirte  Wasserstoff  +  dem 

labsorbirt  gebliebenen  x^   giebt  den  ursprünglich   vorhandenen  Wasser- 

P  V 

off nämlich: 

2  Xo,76' 

P  V  I      .    a,/i 


2  X  0,76 

der 

PV 


=  .,(.+  ";P} 


2   X 


0.6  (.+".(■). 
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I35    Substituirt  man   diesen  Werth  von  r,  in  den  Ausdruck  —j^    '   so 

erhält  man  für  den  Druck  des  Wasserstoffs  in  dem  nach  der  Absorption 
zurückji^ebliebcnen  Gemenge 

P  V 

und  für  den  Druck  des  Methyls  durch  eine  ähnliche  Betrachtung 

PV 

AiiH  dem  Absorptionsgesetze   folgt  aber,   dass  die  Summe  dieser  beiden 
PrcHMuiigcii  dem  beobachteten  Drucke  P^  gleich  ist.     Man  hat  also: 


( 


»clor 


P  V  2    V 


ICin  von  Dr.  Pauli  ausgeführter  Versuch  mit  einem  Gase,  das  durch 
lsrliil7.cn  von  essigsaurem  Kali  imd  Kalihydrat  erhalten  und  durch 
rauchende  Schwefelsaure  und  Aetzkali  von  jeder  Verunreinigung  mit  Elayl 
und  Ki>hlcns;iurc  sorgfältig  befreit  war,  gab  folgende  Rechnungselemente: 

Urspnuigliohos  auf  o^^  reducirtes  Gasvolumen    ....  V  =  116,42 

Druck  dieses  Gasvolumens P  =^  0,5065 

Auj^^cwandtcs  auf  o*^  reducirtes  \'ol.  nach  der  ersten  Ab- 

soq^tion F^  =  75,18 

/ujvx^h<:>rißcr  Druck         Px  ="  0,6613 

Al>sorl>irrndcs  \Vasscr\ohmien ''1   =  31^»^^ 

lU\^lMohtunj;^trm|HTatur i2,8^C. 

.XhsoiptionsvNvrtWicnt  tur  W \u^cn>tof^'  bei  ir,8*'       ...  a,  =  o,oi93^ 
AKHoiptionsi\>öt>ivncnt  tur  Methylgas  bei  i.:,S'^     .        ../?,=  0,0544^ 

.\l\^^o^^\^ions^^vftwicnt  für  Grubengas  bei  i.:,S*^  .  y^   =  0,04106 

A\il  o'  »t^huSilx^s  Vv^!    n,^oh  der  i\ixStcn  Absorption  .    .  V^=  79,04 

/\\}>hxMi^X"l     \>iwk /^n  =   0,6561 

\t>N.Ml>üvnxU"s  W  x<.<cnv;*,n:v  n  //n  =  325)05 

Ux\^h,ul\t\u>j;vtvMUjvn\tur  /n   =  24,6°C. 

.\t\vxM)>t\x>nv\\\  •V^Oiont  t\u  \\'^<5sorsron  bei  .:.i,o  C.     .        .  cto  =  0,01930 

\Kv.\i^\tKN^>Nx\vttu^to«:  nn  Mo:h\*  Sei  :i>^''^C  ^j,    —  0,04181 

XKvxvp'ixNnvwxmoT^iX  Im  vi;v4Nen^ji>  bei  ri,o**C    .        .  y^  -=  0,03166 


Uebor  d«s  Gcseti  ilet  Gttsnbicrptimi.  jgy 

[36I  Führt  man  die  Rechnung  aus,  so  erhält  man  aus  beiden  Ab- 
ptionsversuchen    einen    negativen  Werth;    für   o,  -{- jtf,    und    a„ -^  ^„ 

eilich 

'  — 0,3525  und   —0,34807 

tt   der   den    oben   mitgetheilten  Absorptionstabellen   des  Methyls   und 
)  Wasserstoffgases  entnommenen  Cocfficientensumnie 
u  -1-0,07376  und  -|- 0,061  II. 

P  Das  untersuchte  Gas  kann  daher  nicht  aus  gleichen  Raumtheilen 
Ktfayl  und  Wasserstoff  bestehen. 

V  Berechnet  man  dagegen  aus  denselben  Elementen  unter  der  An- 
leime, dass  das  Gas  ein  einfaches  ist,  die  Wertlie  flir  ;■,  und  y„,  so  er 
Bit  man  fast  genau  die  Absorptionscoefticienten,  welche  in  der  Tabelle 
p  Grubengas  den  Temperaturen  12,8"  C.  und  24,6"  C.  entsprechen. 
pe  Formel 

lebt  in  der  That  für  die  Absorption  bei   i2,H"  C. 

■/,  =  o,043C) 
ttt  des  wirklichen  Werthes  0,0411,   und   für  die  Absorptionstemperatur 

y„  =  0,0333 

Itt  0,03166.  Aus  dieser  Uebe reinstimm ung  lässt  sich  daher  der  Schluss 
Äen,  dass  das  aus  essigsaurem  Kali  bereitete  Grubengas  weder  ein  Ge- 
enge von  Methyl  und  Wasserstoff,  noch  eine  mit  dem  natürlichen 
rubengase  isomere  Substanz,  sondern  ganz  derselbe  StotT  ist,  welcher 
U  Schlammvulkanen  am  Bulganak  in  der  Krim  entströmt. 

Es  hat  der  Wissenschaft  bisher  an  einer  allgemeinen  Methode  gefehlt, 
B  Gemengtheile  von  Gasgemischen  durch  Rcagcntien  zu  erkennen.  Die 
f  eudiometrischera  Wege  gefundene  quantitative  Zusammensetzung  eines 
tGes  stützt  sich  fast  imnier  nur  auf  gewisse  hypothetische  Voraussetzungen 
iCr  die  qualitative  Zusammensetzung,  Führt  z.  B.  die  ^37]  eudiometrische 
ualyse  auf  die  Zusammensetzung  des  Grubengases,  so  bleibt  es,  wie  ich 
»en  erwähnt  habe,  vollkommen  unentschieden,  ob  das  untersuchte  Gas 
dit  on  Gemenge  von  gleichen  Raumtheilen  Methy!  und  Wasserstoff 
t.  Führt  dieselbe  Analyse  auf  ein  Gemisch  von  Grubengas  und  Wasser- 
|ff,  so  bleibt  es  ebenfalls  unentschieden,  ob  man  nicht  ein  Gemenge 
k  Methyl  und  Wasserstoff,  oder  von  Methyl,  Wasserstoff  und  Gmben- 
i  unter   Händen    hatte.      Alle  Analysen,    bei    denen   man  Wasserstoff 
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lieben  dem  letztem  Gase  angegeben  findet,  lassen  sich  nach  der  einen 
(idcr  andern  dieser  Alternativen  berechnen,  ohne  dass  es  bisher  möglich 
gewesen  ist,  die  Richtigkeit  für  eine  derselben  zu  erweisen. 

Solche  Zweifel   sind  mit  Hülfe  des  Absorptionsgesetzes  leicht  zu  be- 
Mcitigcn;    denn    die  Absorptionscoefficienten    vertreten   die  Stelle  der  uns 
bei  der  Gasanalyse  fehlenden  Reagentien  und  bieten  noch  dazu  die  Eigen- 
thümlichkcit  dar,  dass  sie  nicht  nur  die  qualitative,  sondern  zugleich  auch 
die  quantitative  Zusammensetzung  anzeigen.     Nehmen  wir  z.  B.  an,  dass 
ein  unbekanntes  Gas   in  der  unbekannten  Menge  x  mit  der  unbekannten 
Menge  y  eines  zweiten  ebenfalls  unbekannten  Gases  gemischt  sey,  so  g^ 
nügen    drei  absorptiometrische  Versuche,  um  zu  finden:    i)   welche  Gase 
in  dem  Gemenge  vorhanden  sind,   und   2)  wie  viel  die  Menge  jedes  ein- 
zelnen beträgt. 

Der  Weg,  diese  Aufgabe  zu  lösen,  ist  folgender.  Man  fangt  eine 
hinlängliche  Quantität  des  zu  prüfenden  Gases  auf,  und  bestimmt  dessen 
Volumen,  Druck  und  Temperatur  im  Absorptiometer. 

Nennt  man  das  ursprünglich  beobachtete,  auf  0°  C.  reducirte  Volumen 
J'  und  dessen  Druck  /^,  so  ergiebt  sich  die  oben  entwickelte  Gleichung: 

6)         ^=    ^^+    ^ 


VP    '     VF' 

I38I  Vollführt  man  darauf  drei  Absorptionen  durch  die  im  Absorptiometer 
gemessenen  W'asservolumina  //,  //,  h^ ,  und  ergeben  sich  bei  der  constant 
iThaltcnen  Temperatur  /  nach  den  jedesmaligen  Absorptionen  successiv 
folgende  beobachtete,  auf  o*'  reducirte  Volumina  und  Pressungen:  V^^l\\ 
'  „>  ^'a*  ^V  ^\\'^  ^^^  1^^^  "^^'^  zufolge  der  Gleichung  6).  worin  a  den 
Absi>rptionscoc(ficientcn  des  ersten  und  ß  den  Absorptionscoeffidenten 
des  zweiten  unbekannten  Gases  bei  der  Beobachtungstemperatur  /  be- 
deuten : 

.r  Y 


•'■     .       + l 


.i\ -+-«//,!  y\    j\  +  ßK]p, 


In  vlit^en  vier  (ileichuni:[vn  lassen  sich  die  vier  Unbekannten  r,  /,  ß,  ^ 
loioht  bostii\imcn.  Hie  beiden  letzteren  sind  die  Absorptionsordinaten 
xwoicr  (taso  (\\x  die  reniixraturabscisse  A  Berechnet  man  die  numerischen 
Wcrthe  vlcrselbcn,  so  findet  man  in  den  Absorptionstabellen  die  Gase. 
welche  diesen   Werthen   tur  die   Temperatur  /  entsprechen,  wodurch  die 
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z8g 


^ß 


;g  —  a,)  —  a^  b^  [a  —  a^j  —  b,  ^,  («,  —  a^]  A 
K  ^i  (*.  —  f'i) 

td  wenn  man  die  Ausdrücke  auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichungen 
dt  A  und  B  bezeichnet: 


des  Gemenges  festgestellt  ist.  Die  Werthe  von  x  und  y  geben 
noch  das  Mengenverhältniss  der  Gemengtheile.  Die  Bestimmung 
r  und  ß  bietet  bei  zwei  Gasen  keine  Schwierigkeiten  dar.    Setzt  man 


-  i^,  so  ergiebt  ; 


ch  zunächst: 


{.i-a.ll«,     l,]+a,t,l,[a  -a,}ii,-i,) 


,ß  =  - 


139] 


«+li  =  A 


-.±Vä^  —  iE. 


|e  Summe  dieser  beiden    Gleicliungen  giebt  den  Wertli  von 
ifferenz  derselben  den  Wertli  von  [i. 
Mit  Hülfe  dieser  Werthe  von  a  und  p  endlich  erhält  man: 

23)      x  =  a~y. 

Als  Beispiel  einer  solchen  Berechnimg  wähle  ich  die  qualitative  und 
antitative  Bestimmung  des  Gasgemenges,  welches  man  bei  dem  Er- 
ben von  concentrirter  Schwefelsaure  mit  Oxalsäure  erhält  Da  dieses 
»^emenge  stets  Spuren  von  schwefliger  Säure  beigemengt  enthält,  so 
urde  es  durch  eine  kleine  Menge  Wasser  geleitet,  in  welchem  Mangan- 
«yd  suspcndirt  war,  und  erst  zu  den  Versuchen  aufgefangen,  als 
as  vorgelegte   Wasser   mit   Gas  gesättigt  und  alle  atmosphärische  Luft 

den  schädlichen  Räumen  verdrängt  war.  Die  eudiometrische  Analyse 
Ies  so  gereinigten  Gases  gab: 


Vol. 

Druck 

"C. 

Vol.  bei  0° 
u.   IM. 

Anfängliches   Volumen 

Nach    Abioqjtion    der 

KohlFDiüare  .    .    . 

74,6 

0,696s 
0.6637 

20,1 

19,0 

92,70 
46,19 

Gefunden       Berechnet 

Kohlenoxyd     50,06         50,00 
Kohlensäure    49,94         50,00 
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Die  absorptiometrische  Bestimmung^  welche  in  der  Weise  ausgeführt 
wardy  dass  die  absorbirende  Wassermenge  h  nach  jeder  Bestimmung  ver- 
mehrt wurde,  gab  folgende  Elemente:    [40] 


Vol.  bei  0« 

Druck 

• 

*»C. 

Wasser- 
Volumen  h, 

Angewandtes  Gas 

Nach  der  ersten  Absorption 
Nach  der  zweiten  Absorption    . 
Nach  der  dritten  Absorption     . 

500,8 

384,0 
340,0 

283,3 

0,5760 
0,6882 
0,7015 
0,7415 

19,0 
19,0 
19,2 
19,0 

0 

81,6 
186,9 
335,5 

Aus  diesen  Elementen  erhält  man  mit  Hülfe  der  eben  ent\v'ickelten 
Formeln  20)  und  21)  für  /!?  den  Werth  0,9248.     Die  Absorptionstabellen 
zeigten,   dass  es  kohlensaures  Gas  ist,   welchem   für   die   Beobachtungs- 
temperatur /=  19"  C.  dieser  Absorptionscoefficient  entspricht;  denn  die 
Tabelle    giebt    für    dieses  Gas  die    Zahl   0,9150,  welche  der  gefundenen 
fast  gleich    kommt.     Wir  schließen  bekanntlich  von  der  Beschaffenheit 
eines  Niederschl^s,  von  seiner  Farbe,  seiner  Löslichkeit  u.  s.  w.  auf  das 
Vorhandenseyn    einer    Substanz.      Hier    ist    es   nicht    ein    Niederschlag, 
sondern  eine  bestimmte,  aus  Beobachtungen  berechnete  Ordinate  einer 
LösHchkcitscurve,  welche  die  Stelle  des  Reagens  vertritt.     Wie  aber  von 
verschiedenen   Substanzen    oft   Fällungen    erzeugt   werden,    die  in  ihrem 
WThalten  einander  so  nahe  stehen,  dass  sie   nicht  mehr  als  Unterschei- 
duiigsmittcl    brauchbar   sind,    so    können    auch   jene   Ordinaten  bei  den 
Temperaturen,  wo   die  Absorptionscurven  sich  einander  nähern,  tangiren 
oder  schneiden,  so  wenig  verschieden  seyn,  dass  man  noch  einen  zweiten 
Absorptionsversuch  hinzunehmen  muss.    Es  ergeben  z.  B.  die  vorliegenden 
Versuche  den   Wcrtli   von  a  für  die  Temperatur   19°  zu  0,0204;  einen 
Wcrth,  der  in  der  That  von  dem  Absorptionscoeffidenten  des  Kohlen- 
oxydgascs  0,0233,  wie  ihn   die  Absorptionstabelle  für   19°  angiebt,  nur 
unerheblich  abweicht    Allein  der  19®  entsprechende  Absorptionscoefficient 
dos    WasscrstotVs   0,0103   und  auch  der  Coefficient  des  Aethyls  0,0207 
weichen   nur  so  wenig  von   der  gefundenen  Zahl  ab,  dass  die  Entschei- 
diu>ji\  wx^lohcs  dieser  Gase  vorhanden  \\-ar,  z\i'eifelhaft  bleiben  [41]  muss. 
\\\  vUoscni  Falle  ist  mithin  die  aus  einem  Absorptionsversuch  mit  Wasser 
al^i^vleitctr  Zahl   einem   gruppenanzeigenden  Reagens  vergleichbar.    Es 
bleibt   dant>  nur  nv>ch  übrig,  durch  einen   weiteren  absorptiometrischen 
Versuch  bei  einer  andern  Temperatur  oder  mit  einer  andern  Flüssigkeit 
au  enuitteht»  wx^lches  \\>n    den    durch   den  eisten   Versuch   angezeigten 
Gäsch    >\nrklioh    \\>rhtndcn   >Ä'ar.      Die    Bestimmung    der    Absorptions- 
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:ienten  der  Gase  fiir  Alkohol,  für  Salzlösungen  und  andere  Flüssig- 
Siten  bildet  daher  insofern  ein  wichtiges  Element  für  die  Gasanalyse,  als 
araus  eine  beliebige  Änzalil  von  Bedingungsglcichungen  abgeleitet  werden 
inn,  deren  jede  die  Bedeutung  und  den  Wertli  eines  neuen  Reactions- 
littels  besitzt. 

I-Iat  man  auf  dem  eben  angedeuteten  Wege  mit  Hülfe  von  a  und  ß 
ie  substanzielle  Natur  der  Gase  einmal  festgestellt,  so  braucht  man  nur 
ie  gefundenen  Werthe  für  u  und  ^i  in  die  Gleichungen  22)  und  23)  zu 
jbstituiren,  um  auch  noch  das  quantitative  Verhältniss  zu  berechnen,  in 
elchem  die  gefundenen  Gase  mit  einander  gemengt  sind. 
II  Führt  man  diese  Rechnung  mit  den  obigen  Versuchen  und  den  aus 
0  Absorptionstabellcn  der  Kohlensäure  und  des  Kohlcnoxyds  ent- 
mmenen  Werthen  von  u  und  (i  aus,  so  erhält  man: 


Endiome- 
Irisch 

Absorpüo  metrisch 

-— 

3.Venn<:hJ3.V«imchj     Mittel     1 

Kohlenoxyd 

50,06 

49.94 

So,oo 

50,00 

50.03 
49.97 

50,34           5°. '2 
49.6-5          49,S8 

100,00 

100,00 

100,00     j    100,00     1    100.00     1 

Dieselben   Elemente,   welche  zur  Ermittelung  der  qualitativen  Natur 

untersuchten   Gasgemisches   gedient   haben,    geben   daher  auch   die 

ititative    Zusammensetzung    mit    einer   [43]    Schärfe,   wie  sie   bei  der 

Sometrischen  Analyse  kaum  größer  seyn  kann. 

Eine  andere  Aufgabe,  welche  mit  Hülfe  des  Absorptionsgesetzes  ihre 

mg  findet,  betrifft   die  Veränderungen,   welche  ein   Gasgemisch   bei 

Berührung    mit    Wasser    erleidet.     Das  nachfolgende  Beispiet   eines 

flehen   Gemisches  von   Kohlensäure   und   Kohlenoxydgas  zeigt,  wie  er- 

eblicb     solche    Veränderungen     selbst    bei     verhältnissmäßig    geringen 

lüssigkeitsm engen  unter  Umständen  werden,  und   welche   grobe  Fehler 

iometrische  Bestimmungen  darbieten  können,   bei   denen  Wasser  zur 

■pemiog    dient,    oder    Flüssigkeiten     als    Absorptionsmittel    benutzt 

len. 

Zu  dem  Versuch  wurde   wiederum  das   Gemenge  von  Kohlenoxyd 

Kohlensäure    verwandt,    das    durch    Erhitzen    von    Oxalsäure    mit 

nrefelsäure  erhalten   wird.     Die  bei   einem   von  Hrn.  Dr.  Atkinson 

des  Absorptiometers  ausgeführten  Versuche  erhaltenen  Rechnungs- 

nente  für  die  Formeln   14)  und   15)  waren: 

19« 
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V   =388,4;    K     =247,69; 
^    =0,6557;/^,     =0,7395; 

Ax')  =  315,3; 

'  a      =0,9124;  a,*)  =  0,02326. 

Substituirt  man  diese  Werthe  in  die  Formel  15),  so  ergiebt  sich  folgende 
Zusammensetzung  des  angewandten  Gases: 

Absorptiometrisch    Theorie 

Kohlensäure    49,55  50,0 

Kohlcnoxyd    50,45  50,0 

100,00         100,0 

Die   absorptiometrische  Analyse  fuhrt  daher  auch  hier  wieder,  m 
oben,  auf  die  Werthe: 

V=  0,4955  «nd  V,  =  0,5045. 

I43]  Mit   Hülfe  derselben  erhält  man  aus  den  Gleichungen   12}  und  13J 
(\\T  die  Zusanmiensetzung  des  unabsorbirt  gebliebenen  Gases: 

Kohlensäure       31 187 
Kohlenoxyd       68, 1 3 


100,00. 


lunc  cuiliomctrischc  Anal\-sc  welche  Hr.  Dr.  Atkinson  mit  diesem 
licisrwokstiindc  iuigc:!itcUt  hat  stimmt  hinlänglich  mit  dieser  berechneten 
/u^nuucn^ictiiung  iibercin.     Dersdbe  fond  nämlich: 


1 

•c 

VoL  bei  0" 
•      n.  I  M. 

6045 
41,^ 

r  ¥tMi  5c 

m.  dem 

fc^5  auf  68,8S 
Vcdumen  des 

lieber  das  Gesetz  der  Gassbsorptlon. 
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Erst  mit  Hülfe  des  Absorptionsgesetzes  kann  man  sich  eine  richtige 

["Vorstellung  von  den   Vorgängen   bilden,   welche   die   Gasentwickelungen 

den   Mineralquellen   begleiten.     Ks   giebt   unter  den  salzärmeren  nicht 

illcalischen  Säuerlingen  solche,  deren  Absorptionscoefficient  von  dem  des 

inen   Wassers  nicht   merklich    verschieden   ist,   und   die  außer  Kohlen- 

keine  Spur   irgend   eines   andern    Gases  enthalten.      Wenn    solche 

'uellen,  wie  es  fast  immer  der  Fall  ist,  mit  Gas  gesättigt  sind,  so   lässt 

ine    Grenze    angeben,    über   welche  hinaus  der  Kohlensäuregehalt 

iemals   steigen    kann.      Diese    Grenze    des    Kohlensäuregehalts    ist    ab-j 

»angig: 

[44]     i)  von  der  Temperatur  der  Quellen; 

2)  von  der  Wassertiefe  des  Quellenschachtes; 

3)  von  der  Meereshöhe  der  Quellen. 

I  <^uellen  der  angedeuteten  Art,  welche  von    chemisch-reiner   Kohli 
1  «i«irchstrümt  werden    und  ohne  Pressung  in  der  Höhe  des  Meeresniveau: 
I  aE»a  Tage  kommen,  zeigen  je  nach  ihrer  Temperatur  einen  sehr  verschie- 
I  <i«nen  Gasgehalt.     Sie  enthalten   in   einem  Liter   Wasser   für   die   nach- 
1  stehend  angegebenen  Temperaturen  folgende  Mengen  Kohlensäure 


»796,7 

1449,7 


901, ^ 


solche 
io   lässt  ^^ 
egeha!t^| 

1 

niveaus 

;rschie- 

.._    nach-  ^^ 


Wenn  dieselbe  Quelle  unter  sonst  völlig  gleichen   Verhältnissen   tn 
■  Meereshöhe  entspränge,  wo  der  herrschende  durchschnittliche  Luft- 
Uck  nur  '/■,  des  mittleren  Barometerstandes  betrüge,  so  würde  sie  nur 
*ei  Drittel  der  obigen  Kohlensäure  menge  enthalten  können. 

Es  wird  daraus  verständlich,  wie  der  Gasgehalt  eines  Säuerlings,  defl 

'^n  reiner,  frei  aufsteigender  Kohlensäure  durchströmt  wird,  sich  dadurch 

^deutend  steigern  lässt,  dass  man  durch  Abtäufung  eines  Quellenschachts 

L  Wasserdruck  vermehrt,  unter  dem  das  Gas  aus  dem   Boden  hervor- 

f^ngt,   wie  dieß  schon  Bischoff  in   seinen   trefflichen   Untersuchungen 

t^er  die  Quellenerscheinungen  gezeigt  hat.     Beträgt  z.  B.  die  Tiefe  vom 

B^^Uellenspiegel  bis  zum  Boden   15  Fuß,  so  wird   das  Wasser,   wo   es  aus 

er  Erde  quillt,   um   '/j    mehr   Kohlensäure   als    die   oben    angegebenen 

Sengen  enthalten  können.     Das  Wasser  verliert  zwar  wieder,   indem  es 

I  *-\jm  Quellenspiegel  emporsteigt,  im  Verhäitniss  des  verringerten  Druckes 

^nen  Theil  seines  Gases,    Allein  das  zufolge  des  [45]  Absorptionsgesetzes 


294  Ueber  das  G^etx  der  GasabsorptioD« 

eintretende  statische  Gleichgewicht  erfordert  eine  namhafte  Zeit  zu  seiner 
Herstellung.  So  enthält  z.  B.  die  Petersquelle  zu  Petersthal  im  Schwarz- 
walde, welche  chemisch  reine  Kohlensäure  fuhrt  und  eine  Temperatur 
von  lo^C.  besitzt,  am  Quellenspiegel  bei  o",735  Barometerstand  1270,4 
Cubikcentimeter  Kohlensäure  im  Liter,  während  sie  nach  diesem  Drucke 
und  dem  Absorptionscoefficienten  der  Kohlensäure  für  10,3®  C.  an  dieser 
Stelle  nur  1133,3  Cubikcentimeter  enthalten  sollte.  Das  Wasser  ist  daher 
mit  Kohlensäure  übersättigt.  Ueberlässt  man  ein  mit  solchem  Wasser 
am  Quellenspiegel  völlig  angefülltes  GefaO  sich  selbst,  so  sieht  man  den 
Gasüberschuss  allmälig  in  kleinen  Gasperlen  entweichen.  Durch  Schütteln 
oder  jede  andere  heftige  Erschütterung  wird  das  Gleichgewicht  in  wenigen 
Augenblicken  hergestellt  und  das  Wasser  auf  den  normalen  Ga^ehalt 
herabgebracht.  Durch  eine  ähnliche  Betrachtung  lässt  sich  leicht  der 
Beweis  führen,  dass  manche  über  den  Kohlensäuregehalt  von  Säuerlingen 
angestellte  Beobachtungen  fehlerhaft  seyn  müssen.  So  wird  z.  B.  von 
Sigwart  der  Kohlensäuregehalt  der  Fürstenquelle  in  Imnau  zu  2500 
Cubikcentimeter  im  Liter  angegeben.  Bei  dem  mittleren  Barometerstande 
und  der  QucUentemperatur  6,3°  C.  kann  das  Wasser  aber  dem  Absorp- 
tionsgesetze zufolge  nach  eingetretenem  Gleichgewicht  nicht  mehr  als 
1373,2*)  Cubikcentimeter  enthalten.  Der  Gasgehalt  2500  fordert  einen 
Quecksilberdruck  von  i'",3836,  oder  einen  dem  mittleren  Barometerstande 
hinzuzuftigenden  Wasserdruck  von  8°,449.  Da  sich  aber  immöglich  an- 
nehmen lässt,  dass  die  Imnauer  Quelle  unter  dem  Drucke  einer  mindestens 
2  5  Fuß  hohen  Wassersäule  zu  Tage  [46]  kommt,  und  eine  Uebersättigung 
um  fast  das  Doppelte  des  normalen  Gasgehaltes  eben  so  undenkbar  ist^ 
so  müssen  die  Angaben  Sigwart 's  auf  einem  Irrthum  beruhen.  Die 
Unrichtigkeit  \ieler  anderer  ähnlicher  Angaben  lässt  sich  auf  diesem 
Wege  leicht  erweisen. 

Die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  freien  und  absorbirten  Gasen 
einer  Quelle  dem  Absorptionsgesetze  zufolge  bestehen,  geben  zugleich 
einen  sicheren  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  des  Einflusses,  welchen  ein 
Stickstoflfgehalt  der  frei  aufsteigenden  Quellengase  auf  den  Kohlensäure- 
reichthum  des  Wassers  ausübt.  Die  zweite  und  dritte  Columne  der  nach- 
stehenden, nach  den  oben  entwickelten  Formeln  berechneten  Tabelle 
zeigt  den  Procentgehalt  an  Kohlensäure  und  Stickstoff  im  absorbirten 
Gase  für  den  in  der  ersten  Columne  angegebenen  procentischen  Stick- 
stoffgehalt  des  freien  Gases,  die  Temperatur  des  Wassers  zu  15,1^  C. 
angenommen. 


I    Der  geringe  nur  9  Ciran  im  Pfunde  betragende  Gehalt  der  QaeUe  an  festen  Bestand- 
theilen  kann  den  Absorptionscoefficienten  nicht  merklich  ändern,  niemals  aber  yergroßerii' 


I 


r 

Ueber  das  Gese 

1 

j.  <ler  Gasabsorption.                                        2 

Frei  »nftleigendes  Ga-> 

Im  Queliwasser  absorhirles  G.-i 

Srick»(oirgeh.ll 

Stickstoff            Kohle  oaäarc 

I. 

11.                          III. 

lopC 

1,613                 98.3S7 

20     „ 

3.558               9^442 

30     „ 

5,94g                   94.05» 

40     ., 

8,958                   91,042 

50     „ 

12,861                    87,139 

60     „ 

18,127                   81.873 

70     -7 

25,623              74,377 

80     „ 

37,123              62,877 

90    ,.  57.052  42,948- 

Lus  dieser  Tabelle  ist  z.  B,  ersichtlich,  dass,  wenn  das  eine  Quelle 
5,1"  C.  frei  durchströmende  Gas  neben  90  pC,  Stickstoff  nur  10  pC. 
Rsäurc  enthält,  der  Kohlensäuregehalt  des  vom  Quellwasser  absor- 
Gases  42,9  pC.  betragen  muss.  Auf  diesem  Wege  lässt  sich  bei 
al Wasseranalysen  [47]  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  ent- 
en  Gase  leicht  durch  Rechnung  ünden,  wenn  die  Zusammensetzung 
ei  aufsteigenden  aus  Versuchen  bekannt  Ist,  Ermittelt  man  die 
imensetzung  beider  direct,  und  stimmt  die  gefundene  Zusammen- 
ig  mit  der  aus  der  Rechnung  abgeleiteten  überein,  so  ergiebt  sich 
i  eine  schätzbare  Controle  für  die  Richtigkeit  beider  Analysen, 
's  versteht  sich  von  selbst,  dass  alle  diese  auf  das  Absorptions- 
.  gegründeten  Schlüsse  nur  für  den  Fall  zulässig  sind,  wo  sich 
len  dem  freien  und  absorbirten  Gase  wirklich  ein  statisches  Gleich- 
ht  herstellen  kann.  Dieß  ist  nicht  nur  bei  solchen  von  Gase« 
strömten  Quellen,  sondern  ganz  insbesondere  auch  bei  den  die 
lerfläclie  befruchtenden  meteorischen  Niederschlägen  der  Fall.  Auch 
ese  gilt  daher  das  Gesetz  in  seiner  ganzen  Schärfe. 
)er  Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  schwankt  nach  Saussure's 
ichen  Versuchen  in  loooo  Theilen  Luft  zwischen  5,74  imd  3,15 
leträgt  im  Mittel  4,15.  Nimmt  man  daher  diesem  Mittelwerth  zu- 
fiir  die  Volumenzusammensetzung  der  Luft  an: 

»Sauerstoff         20,9512 
Stickstoff  79.0073 

Kohlensaure      0,04 1 4 
100,0000, 
^ebt  sich  mit  Hülfe  der  Gleichungen  7)  und  8)  für  die  in  der  obersten 
ontalreihe  der   nachstehenden  Tabelle  verzeichneten   Temperaturen 
littiere  Zusammensetzung  des  Gases,  welches  in  dem   auf  die   Erde 
fallenden  Regenwasser  enthalten  ist. 
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[48] 


• 

o'^C. 

5°C. 

io«C. 

I5*»C. 

26»  C 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Kohlensäure 

63,20 

33,88 

2,92 

63,35 

33,97 

2,68 

63,49 

34.05 

2,46 

63,62 

34,12 
2,26 

63.69 

34,17 

2,14 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Aus  dieser  Tabelle  sieht  man  sogleich,  wie  die  Kohlensäurezufiihr, 
welche  die  Pflanze  vom  Regen  empfängt,  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nimmt. 

Die  mittlere,  jährlich  auf  die  Erdoberfläche  herabfallende  Regen- 
menge entspricht  nach  Berghaus  einer  nur  i"*,5  hohen  Wasserschicht. 
Mit  Hülfe  der  Formel  3)  ergiebt  sich,  dass  der  Erdoberfläche  mit  dieser 
Wasserschicht  bei  0°  eine  nur  1,293  Millimeter  hohe  Kohlensäureschicht 
von  o"  und  0,76  Druck  zugeführt  wird,  was  auf  1  Quadratmeter,  also 
ungefähr  9  Quadratfuß  Bodenfläche,  niu*  1,293  Liter  oder  2,569  Gnn. 
Kohlensäure  ausmacht.  Für  jede  Temperatur  über  0°  beträgt  diese 
Menge  noch  weniger.  Die  mit  dem  Regen  aus  der  Atmosphäre  herab- 
geiiihrte  Kohlensäure  ist  daher,  wie  man  sieht,  so  unerheblich,  dass  sie 
für  die  Pflanzenernährung  kaum  von  Bedeutung  erscheint.  Allein  man 
darf  dabei  nicht  außer  Acht  lassen,  dass  diese  ursprünglich  im  Regen- 
wasser enthaltene  Kohlensäuremenge  in  dem  Maaße,  als  sie  von  der 
IMIanze  verbraucht  wird,  von  der  den  Windströmen  ausgesetzten  Feuch- 
tigkeit der  Blätter  und  des  Bodens  wieder  aufgenommen  wird.  Thau, 
Regen  und  der  Pflanzensaft  selbst  wirken  daher  als  vermittelnde  Medien, 
durch  welche  die  Nahrung  aus  der  Atmosphäre  in  den  Pflanzenkörper 
j^efiihrt  wird.  Die  Zufuhr  des  assimilirbaren  Stoffes  wird  daher  durch  das 
Absorptionsgesetz  geregelt;  sie  ändert  sich  mit  der  Temperatur  und  dem 
Barometerstande.  Das  Kohlensäurevolumen,  welches  in  der  Voluraeö- 
cinhcit  des  Pflanzensaftes  und  benetzender  Flüssigkeitsschichten  bei  dem 
mittleren  Rarometcrstande  [49)  enthalten  ist,  beträgt  der  Formel  3)  zufolge 
je  nach  der  Temperatur  bei: 

0,000744  V^ol. 
0,000600 
0,000490 
0,0004 1 5 
0,000373 

Die  Pflanze  findet  daher  in  einem  gleichen  Volumen  der  sie  be- 
uotzondon  Ivuchtij^koit  hei  15^  die  Nahrungsmenge,  welche  ein  gleiches 
Volumen  atma^phärischer  Luft  selbst  ihr  zufuhrt;  oberhalb  dieser  Tem- 
pcfAtur  Nxrnijjer,  unterhalb  derselben  mehr. 

l\s  laÄst  sich  in  diesen  Vorgängen  ein  Bestreben  der  Natur  kawn 
verkennen«   das  d;irauf  abzielt   die  kümmerliche  Vegetation   des  kalten 


o^^C. 

5    » 
10    „ 

20    „ 


V 


LVber 
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I  mit  reicherer  Nahrung  zu  unterstützen  und  den  üppigen  Pflanzen- 
mchs  der  heiOcn  Klimate  durch  eine  spärlichere  Zufuhr  in  Schranken  zu  halten. 
Eine  ahnhche  Rolle  wie  die  Kohlensäure  spielt  der  Sauerstoff,  der 
bekanntlich  in  der  Ackerkrume  unter  dem  Einflüsse  der  verwesenden 
Bodenbestandtheile  in  Kohlensäure  übergeht.  Das  kohlensäurereichste 
Ga^eraenge,   welches  auf  diese   Art  gebildet  werden  kann,  besteht  aus: 


Stickstoff 
Kohlensäure 


79,007 
20i993 


100,000. 
Denkt   man   sich   dieses   Gasgemenge  durch  stetige  Erneuerung  von 
iDen  constant  erhalten,  so  kann  nach  der  Formel  j)  die  Volumeneinheit 
Br  die  Wurzeln  benetzenden  Bodenfeuchtigkeit  an  Kohlensaure  aufnehmen: 
TemperBtur  Voinmen 

bei    0°  0,00862 

„     5  0,00760 

„  10  o,oo6Si 

,,  15  0,00626 

„  20  0,00595 

[50]  Es  folgt  daraus,  dass  die  Kohlensaureniengc,  welche  ein  Cubik- 
^lUmeter  des  Pflanzensaftes')  bei  15"  und  o^jyö  Barometerstand  aufzu- 
ihmen  vermag,  in  den  der  Luft  ausgesetzten  Blättern  nie  mehr  als 
^0004 15  Cubikmillimeter  betragen  kann,  während  sich  in  der  Feuchtig- 
«it  der  von  lockerer  verwesender  Erde  umgebenen  Wurzel  0.00626  Cubik- 
Blliraeter,  also  ungefähr  die  fünfzehnfache  Menge,  anhäufen  kann.  Die 
rÖÜere  Ertragsfähigkeit,  welche  die  humusreichere  Ackerkrume  zeigt,  und 
jn  Theil  der  Vortheile,  welche  der  Landwirth  aus  der  Auflockerung  seines 
odens  zieht,  erklären  sich  daher  aus  diesen  Vorgängen  leicht  und  einfach. 
Auf  die  Theorie  der  Meeresatmosphäre  und  die  Vorgänge  bei  der 
ibsorption  der  Luft  im  Blute,  welche  sich  aus  dem  Absorptionsgesetz 
twickeln  lassen,  behalte  ich  mir  vor  später  zurückzukommen. 

Ebenso  muss  es  einer  spätem  Arbeit  vorbehalten  bleiben,  die  Be- 
Smmung  der  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Absorptionscoefficientcn. 
reiche  noch  keineswegs  auf  die  grollte  erreichbare  Schärfe  Anspruch 
achen  körmen,  mit  dncm  Absorptiomeler  von  größeren  Dimcnsdoaen 
Uer  Anwendung  aller  der  VorsichtsmaaOrcgcln  zu  wiederholen,  wcldie 
r  Xonnalbestimmuogcn  dieser  Art  uncrlässlich  sind  Erst  nach  < 
libcit  wird  c9  mö^ich  { 


,  bei  wcldtcr  < 


Verfahren  zur 

Bestimmung  des  speoifischen  G-ewichts^ 

von  Dämpfen  und  Gasen. 

(Wüliler  und  Lieblg's  Annalen  der  Chemie  und  Pbarmneie,  Bd.  CXIJ,  pg.  273  ff-l 

[273]  Das  im  Folgenden  beschriebene  Verfahren  zur  Ermittelung 
des  specilischen  Gewichtes  von  Gasen  und  Dampfen  beruht  nicht  anf 
einem  neuen  Principe;  es  ist  vielmehr  von  dem  bisher  üblichen  nur  in 
der  practischen  Ausführung  verschieden.  Dasselbe  bezweckt,  mit  den 
bequemsten  und  einfachsten  experimentellen  Mitteln  und  den  wenigsten 
Beobachtungselcmenten  eine  möglichst  große  Genauigkeit  zu  erreichen- 
Es  beruht  erstens  auf  der  leichten  Herstellung  von  GlasgefaDen,  welche 
bis  auf  Hundertel  eines  Cubikcentimetcrs  in  ihrem  Rauminhalte  übereJn- 
stimmen,  und  deren  Glasmasse  dabei  bis  auf  Bruchthelle  eines  Milü- 
gramms  ein  und  dasselbe  Gewicht  hat;  zweitens  auf  der  AnwcDdimg 
eines  unveränderlichen,  vollkommen  luftdichten  Verschlusses  von  seht 
einfacher  Einrichtung,  der  es  möglich  macht,  ein  und  dasselbe  ein-  für 
allemal  gewogene  Gefäß  beliebig  oft  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  von  Gasen  sowohl  als  von  Dämpfen  benutzen  zu  können",  ani 
drittens  endlich  [274]  auf  der  Beschaffung  eines  einfachen  Mittels,  um 
in  einem  verhältnissmäüig  großen  Luftbade  beliebige,  fast  völlig  constantt 
Temperaturen  für  eine  lange  Zeitdauer  herzustellen. 

Zur  Anfertigung  der  Gefäße  von  gleicher  Glasmasse  und  gleichem 
Rauminhalte  schmilzt  man  eine  Anzahl  mit  dem  Seh  reib  diamanten 
numerirter  großer  Glasröhren  von  ungefähr  25  Millimeter  Durchmesser 
und  1,3  Millimeter  Wandstärke  an  einem  Ende  zu  einer  gleichförmigen 
Wölbung  zu  und  füllt  dieselben  mittelst  einer  guten  Bürette  mit  glrichdi. 
etwa  170  bis  200  Cubikcentimeter  betragenden  Raumtheilen  Wasser  an, 
Ist  der  Wasserstand  mit  einem  Kreidestrich  bezeichnet,  so  zieht  man  die 
wieder  entleerten  und  getrockneten  Röhren   nach   dem  Augenniaaße  in 
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gleichen  Entfernungen  über  dem  Kreidestrich  zu  feinen,  im  Glase  etwas 
verdickten,  nicht  ganz  ein  Millimeter  weiten  und  ungefähr  100  Millimeter 
lai^en  Spitzen  aus,  deren  Enden  man  mit  einem  Diamanten  scharf  ab- 
schneidet und  dann  glatt  schmilzt.  Fig.  i  (Seite  310)  stellt  ein  so  her- 
gerichtetes Glasgefäß  dar. 

Ist  von  jedem  Gefäße  /  //  ///  .  .  .  das  Gewicht  R^  R^  R^. . .  in 
Grammen  bestimmt,  so  füllt  man  jedes  derselben  mittelst  eines  hohlen 
Glasfadens,  der  mit  einem  Trichter  durch  ein  Caoutchoucrohr  verbunden 
ist,  mit  Wasser  an  und  bestimmt  abermals  deren  Gewichte  W^  W^  i^  •  •  • 
Die  Rauminhalte  F,  F,  F3  .  .  .  der  Gefäße  in  Cubikcentimetern  sind 
dann: 

I...W,  —  R,=  V, 

II, . .  W,  —  R^=V, 

III.  ..W^  —  R^=  F3 

IV. . .  n\  —  R^=.V, 

Ergiebt  sich  dabei  V^  als  das  kleinste  Volumen,  so  müssen  die 
Rauminhalte  der  übrigen  Gefäße,  wenn  sie  F^  gleich  werden  sollen, 
verkleinert  werden,  und  zwar: 

[«751  /  um  F.  -  l\ 

II    „    F,  -  l\ 
III    „    F3  -  V, 

Diese  Verkleinerung  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  zieht  einen 
Glasstab  zu  massiven  Fäden  von  einer  solchen  Dicke  aus,  dass  dieselben 
noch  durch  die  capillaren  Spitzen  in  die  Glasgefäße  geschoben  werden 
können.  Ist  s  das  specifische  Gewicht  des  Glases,  aus  welchem  diese 
Fäden  bestehen,  so  hat  man  nur  von  diesen  in  gleich  lange  Stücke  zer- 
schnittenen und  an  den  Enden  rund  geschmolzenen  Fäden  die  Gewichte 

abzuwägen  und  dieselben  in  die  betreffenden  Gefäße  fallen  zu  lassen, 
um  den  Hohlraum  aller  gleich  groß  zu  machen.  In  der  folgenden 
Tabelle  ist  die  Calibrirung  von  fünf  solcher  Gefäße  zusammengestellt: 
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Nummer 

der 
Gefäße 

Gewicht  d. 

Gefäße 

mit  Luft 

R 

Grm. 

Gewicht  d. 

Gefäße 

mit  Wasser 

W 

Grm. 

Hohlraum 
d.  Gefäße 
V 

r-F, 

:{v-v^Y) 

Vs{V-\\] 

CC. 

cc. 

Grm. 

cc. 

I 

S5,8237 

234,053 

178,2293 

1,6051 

4,0808 

176,6242 

11 

57,2438 

235,807 

178,5632 

1,9390 

4,9297 

176,6242 

111 

56,4273 

233,255 

176,8277 

0,2035 

0,5174 

1 76,6242 

IV 

55,3758 

232,000 

176,6242 

0,0000 

0,0000 

176,6242 

V 

51,6725 

231,020 

179,3475 

2,7233 

6,9238 

176,6242 

Das    Gewicht    der    Gefäße    mit    den    darin    befindlichen   Glasfäden 

ist  jetzt 

/...7?. +j(F.  -  FJ 

IL.,R^j^s[\\-  FJ 

IIL..R^  ^s[V^^  FJ. 

[276]  Es  ergiebt  sich  unter  diesen  Gewichten  R^  -^  s  [V^  —  FJ  als 
das  größte.  Man  hat  daher  die  Gewichte  der  anderen  Gefäße  hiervon 
abzuziehen,  um  die  Gewichte  der  Glasmassen  zu  erhalten,  welche  ihnen 
zugelegt  werden  müssen,  damit  sie  alle  das  Gewicht  R^  +  s  (V^—-  IV' 
haben.  Diese  den  einzelnen  Gefäßen  zuzulegenden  Gewichte  verfertigt 
man  aus  Glasstäben,  von  deren  fein  ausgezogenen  Spitzen  man  so  viel 
abbricht  oder  in  einer  kleinen  Lampenflamme  wieder  hinzuschmilzt,  dass 
sie  die  verlangte  Schwere  haben,  worauf  man  sie  an  ihren  Spitzen  zu 
kleinen  Knöpfen  rund  schmilzt  und  mit  den  Nummern  der  zugehörigen 
Gefäße  mit  dem  Schreibdiamanten  versieht.  Die  folgende  Tabelle  giebt 
eine  solche  Gewichtsjustirung  der  obigen  fünf  Gefäße: 


Nummer 

der 

R 

^[V-V,] 

/»4.j(K-F4)=/7 

n^^n 

77+(/7.-;7) 

Röhre 

/ 

55,8237 

4,0808 

59,9045 

2,2690 

62,1735 

II 

57,2438 

4,9297 

62,1735 

0,0000 

62,1735 

III 

56,4273 

0,5174 

56,9447 

5,2288 

62,1735 

IV 

55,3758 

0,0000 

55,3758 

6,7977 

62,1735 

V 

51,6725 

6,9238 

58,5963 

3,5772 

62,1735 

Wenn  im  Folgenden  von  einem  dieser  justirten  Gefäße  die  Rede 
ist,  so  wird  das  ihm  zukommende  Glasgewicht  TT, — Jl  stets  als  zu  dem- 
selben gehörig  vorausgesetzt.     Die  Zahlen  der  letzten  Verticalcolumne 


I)  J  =  2,5424. 
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[eben  das  Gewicht  der  einzelnen  Gefäße  noch  nicht  mit  aller  Schärfe, 
if  den  Fe uchtigkeitszu stand  und  die  Dichtigkeits Veränderungen  der 
Jtmospbärischen  Luft  während  der  Wägungen  keine  Rücksicht  genommen 
nirde.  Für  den  Zweck  der  nachfolgenden  Untersuchungen  genügt  es, 
lur  die  Gewichtsdifferenzen,  welche  die  einzelnen  Gefäße  zeigen,  auf 
Genaueste  festzustellen.  DieO  geschieht  auf  folgende  Weise:  Das 
acfäß  /  wird  auf  die  rechte  Wagschaie,  das  Gefäß  f  auf  die  linke  ge- 
legt  [277]  und  die  Gleichgewichtslage  der  Wage  bestimmt.  V  wird 
■auf  durch  jedes  der  übrigen  Gefäße  der  Reihe  nach  ersetzt  und  die 
ich  dabei  ergebenden  Gewichtsdifferenzen  bestimmt.  Bezeichnet  man 
unbekannte  Gewicht  des  Gefäßes  V  mit  T^,  die  gefundenen  succes- 
Bven  Differenzen  mit  /^//  ^jn  ^n-  und  die  Gewichte  der  Gefäße  enl- 
{irechend  mit  Gn  Gm  G/y,  so  ergiebt  sich: 

G/£  =  Ty+  Jn 
Gm  =  Ty-\-  Jiit 
Giv  ^  Ty-^  Jiy 
Gy    =    Ty 

Um  i^,  welches  selten  mehr  als  Bruchtheile  eines  Milligramms  be- 
liägt,  zu  bestimmen,  wartet  man  am  Besten  die  Gleichgewichtslage  des 
IVagebalkens  nicht  ab,  sondern  berechnet  den  derselben  entsprechenden 
Ausschlag  der  Zunge  aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen. 
Por  der  Wägnng  wurden  sämmtliche  Gefäße  durch  Aussaugen  mittelst 
änes  hohlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luft,  worin  die  Wägung  geschab, 
[efüllt,  mit  einem  Leinentuch  abgewischt,  rasch  durch  die  Flamme  einer 
tichtleuchtenden  Lampe  gezogen,  um  sie  von  jeder  etwa  anhaftenden 
Electricität  zu  befreien,  und  die  Wägung  selbst  erst  nach  Verlauf  von 
nngelahr  '/,  Stunden  ausgeführt,  wobei  stets  das  Gefäß  /  als  Tara  auf 

rechten  Wagschale  lag. 

Die  Abweichungen  der  nach  unten  gekehrten  Zunge  der  Wage  von 
der  verticaien  Stellung  wurden  als  positiv  gerechnet,  wenn  sie  nach  der 
Unken  des  Beobachters,  als  negativ,  wenn  sie  nach  der  Rechten  des- 
selben stattfanden.  Bezeichnen  «,,  a^,  ^3- ■  ■  die  in  dieser  Weise  ge- 
rechneten, bei  den  Schwingungen  des  Wagebalkens  aufeinander  folgenden 
Lxima  und  Minima  jener  Abweichung,  so  giebt 

a^  +  a,  +  ,  \ 


l]fi]  den  Stand  der  Zunge  für  die  Ruhelage  des  Wagebalkens  an.  Bei  allen 
Wägungen  wurden  sieben  Schwingungen  mit  dem  Fernrohr  beobachtet 
nad  die  Ablesungen  derselben  erst  begonnen,  wenn  das    Maximum   der 
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Abweichung  der  Zunge  zwischen  +  5  und  +  6  fiel,  wie  man  aus  fol- 
gendem Beispiel  ersieht: 

+  5,9 

-  4,4  +  °'" 
+  5.3  +  °'« 

-  3,9  +  °'^° 
+  4,8  +  ""''' 

-  3,4  +  °''° 
+  4,4  +  °'^° 

„    3i55         I    _  _^_ 

r     =    —r-  =  -f-  0,592. 


Aus  der  Regelmäßigkeit  der  Differenzen  in  der  zweiten  Vertical- 
columne  lässt  sich  die  Genauigkeit  der  einzelnen  Wägungen  beurtheilen, 
indem  sich  alle  Fehler,  die  durch  Bodenerschütterung,  Luftzug,  ui^eiche 
Erwärmung  der  Wage  u.  s.  w.  herbeigeführt  werden,  sogleich  als  Un- 
regelmäßigkeiten in  den  Schwingungsdifferenzen  zu  erkennen  geben. 
Eine  wesentliche  Bedingung  für  die  Schärfe  der  Wägungen  ist  es,  di^ 
selben  nach  einem  System  auszuführen,  bei  welchem  alle  Veränderungen 
der  Wage,  die  nicht  innerhalb  zweier  kurz  aufeinander  folgender 
Wägungen  eintreten,  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss  ausüben  können. 
Bezeichnet  man  mit  r^  r^  r^  r^  den  jedesmaligen,  aus  den  Schwingungs- 
beobachtungen  berechneten  Stand  der  Zunge  in  der  Ruhelage  der  Wage, 
bei  successiver  Belastung  der  linken  Schale  mit  den  Gefäßen  //,  ///, 
IVj  Vj  unter  Benutzung  des  Gefäßes  /  als  Tara  auf  der  rechten  Schale, 
und  nimmt  man  ein  r  —  bei  den  vorliegenden  Wägungen  r^  —  als 
Punkt  an,  von  welchem  aus  die  Ausschläge  gerechnet  werden,  so  sind 

r j        r^         r^        r^         r^        r^ . . . . 

[279]  die  Ausschläge  in  Scalentheilen,  welche  die  betreffenden  Gefäße 
bei  Ruhelage  des  Balkens  hervorbringen.  Hat  man  ein-  für  allemal  das 
Gewicht  d  bestimmt,  welches  bei  Belastung  mit  einem  der  Gefäße  eineoi 
Ausschlage  von  einem  Scalentheile  entspricht,  so  erhält  man  die  Ge- 
wichtsdifferenzen Jy  welche  die  einzelnen  Gefäße  mit  dem  Ge&ße  I 
zeigen,  aus  der  Gleichung 

Drei  zu  verschiedenen  Zeiten  ausgeführte  Wägui^^  gaben  für  i 


r  BeihiDinnDg  de«  spe«fi* 

0,00079  Grm. 

0,00071 

0,0007  3 

im  Mittel  0,00074 

lls  Gewichtsunterschiede  zwischen   V  und  IJ,  f/I,   IV' 
+  0,00005  —  0,00031  —  0,00060 

+  0,00000  —  o,oooa6  —  0,00070 

—  0,00005  —  0,0003;  —  0,00074 

0,00000  =  ^//     —  0,00030^*^/7/   —  o,ooo68=^/f. 

^um  luftdichten  Verschließen  der  Gefäße  benutzt  man  gegen 
jllimeter  lange,  etwa  5  Millimeter  weite,  nach  ihrer  Mitte  hin  sich 
lig  etwas  verengende  Glasröhren,  Fig,  2  ai<,  deren  innere  Wan- 
sn  mit  nicht  vulkanisirtera  Caoutchoiic  ausgefüttert  sind, 
deren  Enden  mit  dem  aus  einem  Glasstab  vor  der 
le  angefertigten  Glasstöpselchen  y  verschlossen  werden. 
Äusfütterung  mit  Caoutchouc  geschieht  auf  folgende 
!.  Man  bindet  einen  Faden  von  starkem  Sattlerzwirn 
IS  Ende  einer  Caoutchoucröhrc  ohne  Naht,  die  ziemlich 
im  Fleisch  und  etwas  dicker  als  die  Glasröhre  sein 
welche  damit  ausgefüttert  werden  soll.  Nachdem  die 
die  Anknüpfung  des  Fadens  hervorragende  Caoutchouc- 
[  mit  der  Scheere  so  viel  als  möglich  entfernt  ist, 
fn  die  Glasröhren  auf  den  Faden  [280]  gereiht.  Zieht 
den  letzteren  stark  an,  so  verlängert  sich  das  an  einem 
festgehaltene  Caoutchoucrohr  um  das  Vier-  bis  Sechs- 
und wird  dabei  so  dünn,  dass  man  die  Glasröhren 
an  in  angemessenen  Entfernungen  von  einander  darauf- 
len  kann.  Lässt  man  jetzt  die  ausgedehnte  Röhre  Fig.  2. 
irsprüngliche  Gestalt  wieder  annehmen,  so  presst  sie 
mit  solcher  Gewalt  in  die  Glasröhren  ein,  dass  sich,  wo  die 
and  das  Caoutchouc  berührt,  ein  optischer  Contact  bildet.  Diese 
ig  von  einer  Glaswand  umschlossenen  Caoutchoucröhren  ändern 
ewicht  an  der  Luft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  das  eine 
derselben  mit  dem  Glasstöpsel  verschließt  und  in  das  andere  die 
zogeae  Spitze  von  Glasgefäßen  steckt,  einen  hermetischen  Ver- 
ls, der  sich  jederzeit  wieder  leicht  Öffnen  lässt').     Da  diese  Caout- 

)  Vor  den  gewöhnlich  benutiten  Cooutclioncröbren  vetdieneo  diese  aaageriitlerten 
bea  fast  in  aIIcii  Fiillen  den  Vonag.  Sie  lassen  sich  äach  Toitrefflich  aU  Hähne 
m,  wenn  rata  in  die  Ciontchoiicrölire  vor  dem  Einziehen  in  die  GlasbiUse  ein  seit- 
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choucvcrschlüsse  mitgewogen  werden,  so  muss  ihr  Gewicht  ebenfalls 
gleich  gemacht  wcrdun.  Man  versieht  dieselben  mit  den  ihren  GdaQeti 
zugehörigen  Nummern  und  bewirkt  ihre  Justinmg  auf  folgende  Weise. 
Hat  man  z.  B,  fünf  solcher  Verschlüsse  /s,  //*,  ///i,  /!*,  l't  von 
ungefähr  gleichen  Dimensionen  hergerichtet,  so  lässt  man  die  lUge- 
liörigen,  aus  massiven  Glasstäben  gefertigten  Stöpselchen,  Fig.  2,  /  nicht 
in  einen  Knopf  zum  Anfassen,  sondern  in  einen  langen  angezogenen 
Glasfaden  endigen.  Durch  Abbrechen  und  VViederanschmelzen  des  Gias- 
fadens  [281;  lassen  sich  dann  die  Verschlüsse  mit  ihren  Stöpseln  leidil 
von  nahezu  gleichem  Gewicht  erhalten.  Verschluss  /*  wird  nun  auf  die 
rechte  Schale  als  Tara  und  Verschluss  Vt  auf  die  linke  Schale  gelegt, 
die  Gleichgewichtslage  der  Wage  durch  Schwingungen  beobachtet  und 
die  Gewichtsdifferenzen,  welche  //*,  ///*,  !Vk  mit  I*  zeigen,  wie  es 
oben  in  Beziehung  auf  die  Gefäße  geschah,  genau  bestimmt.  Ist  7) 
das  unbekannte  Gewicht  von  I'*,  J,  J^...  der  Gewichtsunterschied 
zwischen  Vn  und  den  einzelnen  Verschlüssen,  so  crgiebt  sich  für  das 
Gewicht  g  derselben: 

//>... f,=  T,  +  J, 

nh...g,  =  T,  +  j, 

JV,  ■■■«,=  T,+J, 
Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Wägungen  ergaben 
—  0,00050  —  0,00060  —  0,0004t 


— ■  0,00062 

—  0,00046 

—  0,00043 

—  0,00070 

—  0,00055 

—  0,00053 

—  0,00040 

—  0,00043 

—  0,00033 

im  Mittel  —  0,00056  ==  i/,      —  0,0005 '  =^  ^3 


Unter  den  justirten  Gefäßen  findet  sich  stets  eins,  hier  das  GeM 
JV,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Dasselbe  dient  zur  Aufnahme 
der  Gase  oder  Dampfe,  deren  specifisches  Gewicht  bestimmt  werden  soE 

Das  Gefäß,  welches  die  wenigsten  Glasfäden  enthält,  hier  ///,  dient 
zur  Aufnahme  der  trockenen  atmosphärischen  Luft,  mit  der  das  Gas 
oder  der  Dampf  verglichen  werden  soll. 

Das  Gefäß  V,  welches  die  meisten  Glasfäden  enthält,  wird  mittelst  einer 
Quecksilberluftpumpe  völlig  von  Luft  befreit  und  dann  zugescbmolzen. 

liebes  Loch  mit  der  Scheere  anssclineidct.  Sieckt  man  eine  am  Ende  TCncUouene  Glv 
röhrc  mit  seitlicli  eingefciltcr  Oeffnung  in  eine  lolcbc  CaontcboQcbilli«,  so  kann  mu 
diese  OefTnung  durch  Diehnng  det  Hülse  am  ihre  Achse  an  der  Ciontehoncwand  iv 
schließen,  oder  durch  die  ansgejchnittene  Stelle  de(  Csoutchones  mit  den  C*a»l  ^ 
Hülse  communiciren  laiscn. 
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Das  Gefäß  U  wird  mit  der  darin  befindlichen  Luft  von  beliebiger 
ichalTenheit  zu  geschmolzen  und  dient  bei  allen  Wägungen  als  Tara 
der  rechten  Schale.  Um  bei  allen  späteren  Wägungen  stets  nur 
e  und  dieselbe  Wagschale  [282]  zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen 
können;  ist  es  noch  zweckmäßiger,  auch  diese  Tara  erst  luftleer  zu 
eben  und  dann  zuzuschmel/.en. 

Das  Gefäü  /  endlich  wird  in  Reserve  zurückgelegt,  um  mit  Hülfe 
iselben  jederzeit  ein  neues  Gefäß  herstellen  zu  können,  wenn  eins  der 
in  zerbrochen  oder  unbrauchbar  wird. 
Denken  wir  uns  /('  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder  Dampfe, 
U  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  angefüllt  und  beide  unter  einem 
id  demselben  unbekannten  Drucke  und  bei  ein  und  derselben  unbekannten 
Temperatur  mit  ihren  Caoutchouchulsen  verschlossen,  so  ist  die  Gcwichts- 
ferenz,  welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefäße  Tund  dem  mit  Gas  oder 
lampf gefüllten  IV  besteht,  dividirt  durch  den  Gewichtsunterschied,  welchen 
SSselbe  luftleere  Gefäß  Fund  das  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  ge- 
illte  Gefäß  ///  zeigt,  das  gesuchte,  auf  Luft  als  Einheit  bezogene  speci- 
ache  Gewicht. 

Es  ist  zweckmäßig,  um  sich  vor  Verwechslungen  und  Rechnungs- 
shlern  möglichst  sicher  zu  stellen,  alle  Wägungen  nach  ein  und  dem- 
elben  Schema  auszufuhren.  Jede  einzelne  Wägung  setzt  sich  aus  drei 
dementen  zusammen: 

i)  dem  Auflegen  der  Gewichte  p  zur  Auswägung  bis  auf  Centi- 
ramme; 

1}  der  Einstellung  des  Miüigrammhakens  auf  den  Theilstrlch  m  zur 
kuswägung  bis  auf  Milligramme; 

3)  den  Schwingungsbeobachtungen  t)  r  zur  Auswägung  bis  auf 
iehntel-M  i  U  igram  m  e. 

Es  seien,  während  Ih  und  //  als  Tara  auf  der  rechten  Wageschale, 
Vi  und  IV  mit  dem  darin  befindlichen  Gase  oder  Dampfe  vom  Ge- 
chte  I\  auf  der  linken  liegt,  die  gefundenen  Werthe  der  drei  Wägungs- 
:mente  Pi,  f>ig,  dr^,  wo  /<  negativ  ist,  wenn  das  Gewicht  auf  die  rechte 
Cbale  [283]  gelegt  wird,  positiv  dagegen,  wenn  es  auf  der  linken  hegt, 
für  den  rechten  Arm  des  Wagebalkens  positiv,  für  den  linken  negativ 
nehmen  ist  und  die  Ausschläge  der  vertical  herabreichenden  Zunge  nach 
ks  positiv  und  nach  rechts  negativ  zu  setzen  sind.  Man  hat  dann  für 
I  auf  den  Nullpunkt  der  Scale  bezogene  Gewicht  G  der  Belastung: 

G  =  Ty-i-  Jn-+  7",  +■  ^,  4- A  +  *«/■ -t-  ^'-f  +  ^f 

Werden  jetzt  /I*  und  IV  durch  das  luftleere  Gefäß  V  nebst  F* 
ietzt   und  die   drei   neuen   Wägungselemente  fi^,  mj^  und  drc  für  die 


J 
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der  vorigen  gleiche  Belastung  G  abermals  bestimmt,  so  hat  man,  wenn 
bei  dieser  zweiten  Wägung,  wie  es  am  Bequemsten  ist,  pt  auf  der  Wage 
liegen  bleibt: 

G=  Tk  +  7;  +  //  +  wk  4-  iry  +  pg 

und  mithin  durch  Subtraction  beider  Gleichungen  das  Gewicht  Pg  des 
in  dem  gewogenen  Gefäße  IV  enthaltenen  Gases  oder  Dampfes: 

/^  =  /^  4-  tny  —  ffig  +  dry  —  dr^  —  Jjy  —  d^. 

Ganz  auf  gleiche  Weise  findet  man  das  Gewicht  Pi  der  in  dem 
Gefäße  III  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  eingeschlossenen 
trockenen  atmosphärischen  Luft: 

Pi=  pi-{-  my —  nii  +  ^^y  —  ^'V  —  ^///  —  ^3« 

Da  nun  die  Gewichte  gleicher  Volumina  von  Dämpfen  und  Gasen 
bei  hinlänglicher  Entfernung  von  ihrem  Condensationspunkte,  beide  von 
ein  und  derselben  beliebigen  Temperatur  und  von  ein  und  demselben 
beliebigen  Drucke,  sich  wie  ihre  Dichtigkeit  verhalten,  so  ergiebt  sidi 
das  gesuchte  specifische  Gewicht  5  des  Gases  oder  Dampfes  aus  der 
Gleichung: 

^        Pi'    ' 

Ist  man  nicht  im  Besitze  der  Mittel,  das  Gefäß  V  vollständig  luft- 
leer zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Volumen  desselben,  der 
Temperatur  und  dem  Manometerstande  [284]  der  Luftpumpe  beim  Zu- 
schmelzen  das  Gewicht  i  des  nicht  fortgeschafften  Luftrückstandes.  Die 
vollständige  Gleichung  wird  dann: 

c._  pg  +  mi nig-\-  Sri dA> —  J/y  —  ^^  +  l 

pi  +  wj —  ;///  +  6ry —  6ri  —  Jm  —  ^3  +  A* 

Beim  Zuschmelzen  des  176,6  CC  fassenden  Gefäßes  F  betrug  die 
Temperatur  1 8°  C.  und  der  Stand  des  Manometers  o°,oo3o  Quecksilber- 
druck.    Daher  ist 

A  =  0,00085  Grm. 

Da  nur  die  Caoutchouchülsen  der  Gefäße  ///  und  IV  erneuert  zu 
werden  brauchen,  die  Hülsen  h  und  Vk  der  Gefäße  /  und  V  aber  bei 
der  Wägung  nur  die  Rolle  von  Gewichten  spielen,  so  ist  es  zweckmäßig, 
diese  Hülsen  h  und  Vk  gleich  anfangs  durch  Glasgewichte  zu  ersetzen, 
die  unveränderlicher  sind,  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit  das  Gewicht 
der  neu  angefertigten  Stöpsel   III k  und  IVk  wieder  bestimmen  kann. 
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^Ks  ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  ///*  und  /fV,  wenn  deren 
BCaoutchouc  mit  trockenen  Gasen  oder  Dämpfen  während  eines  Versuchs 
■in  Berührung  gekommen  ist,  vor  jedem  neuen  Versuch  zu  wägen  und 
P  «rforderlichen  Falls  mit  einer  neuen  Caoutchoucfütternng  zu  versehen. 
Der  Thermostat,  in  welchem  die  Gefäße  mit  trockener  atmosphärischer 
Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  constante  Temperatur 
erhitzt  werden,  ist  Fig.  3  (S.  3 10)  abgebildet.  A  ist  ein  40  Centimeter  langer, 
unten  geschlossener.  Cylinder  von  Kupferblech,  dessen  Querschnitt  eine 
Ellipse  darstellt,  mit  einer  horizontalen  großen  Achse  von  8  Centimeter 
und  einer  kleinen  von  5,5  Centimeter.  Von  demselben  gehen  an  sieben 
Stellen  in  gleich  weiten  Entfernungen  von  einander  je  zwei  7  bis  8  Milli- 
•  meter  dicke  eingeniethete  und  mit  Schlagloth  angelothete  Kupferdrähte 
LWS,  welche  so  durch  die  Lampenschornsteinc  gefiihrt  sind,  dass  sie  die 
verticale  Achse  des  Flammenkegcls  der  nicht  leuchtenden  [285]  Lampe 
echtwinkelig  in  einer  Höhe  durchsetzen,  wo  die  Temperatur  am  höchsten 
ind  gleichförmigsten  ist.  Durch  diese  Vorrichtung  wird  bewirkt,  dass 
lie  dem  KupfergefaO  durch  Leitung  zugeführte  Wärmemenge  innerhalb 
[ewisser  Grenzen  von  der  Hohe  der  Flammen  fast  ganz  unabhängig  ist 
Dnd  fast  nur  von  dem  Abstände  derselben  von  dem  KupfergefaOe  be- 
dingt wird.  Um  die  Ungleichheiten  in  der  Vertheilung  der  auf  diese 
Weise  zugeführten  Wärmemenge  fortzuschaffen,  ist  im  Kupfei^efäß  ein 
«weites,  etwas  kleineres,  gleich  geformtes,  ebenfalls  unten  geschlossenes, 
•iiit  dem  Aeußeren  fest  verbundenes  so  angebracht,  dass  beide  durch 
:ine  dünne  Luftschicht  von  einander  getrennt  sind.  Die  Ungleichheiten 
in  der  Erhitzung  der  äußeren  KupferhuUe  werden  in  dieser  Luftschicht 
durch  Strahlung  so  vollständig  ausgeglichen,  dass  man  bei  richtiger 
Einstellung  der  Lampen  innerhalb  der  inneren  Kupferhülle  eine  gleich- 
förmige Temperatur  erhält,  welche  während  sehr  langer  Zeitdauern  von 
dem  Augenblick  an  auf  fast  ganz  gleicher  Höhe  fixirt  bleibt,  wo  das 
Gleichgewicht  zwischen  der  von  den  Drähten  zufließenden  und  der  durch 
die  Luft  abgeführten  Wärme  eingetreten  ist.  Beide  KupfergefaOe  sind 
oben  durch  Deckel  verschließbar,  die  mit  drei  correspondirenden  Löchern 
Verschen  sind,  durch  welche  die  Spitzen  der  zu  erhitzenden  Glasgefäfle 
Und  nothigen  Falls  auch  ein  Thermometer  hindurchgefUhrt  werden  kann. 
Um  möglichst  constante  Temperaturen  zu  erhalten,  muss  der  Apparat 
sorglaltig  vor  Luftzug  und  anderen  abkühlenden  oder  erhitzenden  Ein- 
flüssen bewahrt  und  die  Flammenhöhe  bei  bedeutenden  Aenderungen 
des  Gasdrucks  mittelst  des  Gashahns  oder  durch  einen  Regulator  nahezu 
gleich  erhalten  werden.  Beträgt  der  Gasdruck  nur  6  bis  7  Linien 
W'asscrhöhe,  wie  ihn  die  Gasbereitungsanstalten  gewöhnlich  einzuhalten 
tiflegen,   so  darf  die  Blechröhre,   welche   [386)   dem  Apparate  das   Gas 
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aus  dem  Hauptrohr  zuführt,  kaum  weniger  als  einen  2k>ll  Durchmesser 
haben,  damit  die  Flammen  eine  solche  Höhe  erreichen,  dass  beide  Zu- 
leitungsdrähte  noch  im  mittleren  Theile  des  Flammenkegels  liegen  und 
nicht  etwa  der  obere  Draht  nur  durch  die  Flammenspitze  erhitzt  wird. 

Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander  abli^enden, 
auf  den  Zuleitungsdrähten  durch  Kerben  bezeichneten  Abständen  vom 
Kupfergefaß  eingestellt  werden.  Diesen  drei  Abständen  entsprechen  die 
Temperaturen  123^,6,  144^,6  und  176®  C.  Versieht  man  die  Zuleitungs- 
drähte  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Flammen,  so  steigt  die  Temperatur 
auf  210^  C.  Bringt  man  eine  größere  Zahl  von  Zuleitungsdrähten  an, 
so  lassen  sich  leicht  constante  Temperaturen  über  300®  C  herstellen'). 

Bemerkt  man,  dass  die  Temperatur  um  o®,i  bei  0^2  zu  variiren 
begannt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen  ein  wenig  zu  verschieben, 
um  die  Temperatur  wiederherzustellen,  wie  man  aus  den  folgenden  Be- 
obachtungen') sieht,  bei  denen  weder  der  Gashahn  verändert,  noch  ein 
besonderer  Regulator  benutzt  wurde. 
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i)  Ich  bediene  mich  fast  immer  bei  chemischen  Operationen,  die  eine  consttnte 
Temperatur  erfordern,  solcher  Thermostaten  mit  seitlicher  WärmeznUitnng  in  den  ver- 
schiedensten, den  Umstanden  angepassten  Formen. 

2}  Die  Zeitpunkte,  wo  eine  kleine  Verrücknng  einer  Lampe  nöthig  wnrde,  sind  ini^ 
einem  Sternchen  bezeichnet 
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te  Füllung  der  im  Thermostaten  befindüchen  Gefaüe  geschieht  auf 
iedene  Weise,  je  nachdem  es  sich  um  Gase  oder  Dämpfe  handelt, 
im  Einfüllen  von  Gasen  vcriahrt  man  folgendermaallen: 
ie  Gefäße  HI  und  IV,  welche  das  Gas  und  die  trockene  atmo- 
jche  Luft  aufnehmen  sollen,  werden  in  den  Thermostaten  gebracht, 
;,  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  überall  und  gleichförmig  von 
Luftschicht  umgeben  sind.  Man  verschlieOt  den  Thermostaten 
inen  Deckeln  und  verstopft  die  Löcher,  aus  denen  die  capillären 
ti  der  GefaDe  hervorragen,  mit  Stöpseln  von  Kork  oder  Kreide, 
irchbohrt  und  der  Länge  nach  in  zwei  aufeinander  passende  Hälften 
ichnitten  sind, 
lurch  das  dritte  obere,  in  ähnlicher  Weise  verschlossene  Loch  des 

und  äußern  Deckels  wird  ein  Thermometer  eingeführt,  um  den 
nkt  beobachten  zu  können,  wo  die  Temperatur  stationär  geworden 
)ie  atmosphärische  Luft  und  das  zu  untersuchende  Gas  werden  in 
aoutchoucscbläuchc  aa  geleitet  und  treten,  nachdem  sie  in  den 
alciumröhren  ä  [288]  getrocknet  sind,  aus  den  Caoutchouchülsen  c  aus. 
eitet  sie  von  da  mittelst  des  in  die  Hülse  c  luftdicht  eingesteckten 
ren  Glasfadens  Fig.  5  [a.  f.  S.)  durch  die  etwas  weiteren  capillären 
der  Glasgefälie  bis  auf  den  Boden  der  letzteren.  Um  dies  sicher 
equem  ausfuhren  zu  können,  legt  man  den  Glasfaden  auf  das  in 
ST  Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte  Brett  />,  lässt  ihn 
i  Gefäß  hinabgleiten  und  verbindet  ihn  dann  durch  einfaches  Ein- 
n  in  die  Caoutchoucliulse  c  mit  dem  Trockenrohr  J,  was  bei  der 
imkeit  des  Glasfadens  sehr  bequem  zu  bewerkstelligen  ist.  Ist  die 
phärische  Luft  durch  die  getrockneten  Gase  völlig  aus  den  Ge- 
verdrängt, so  zieht  man  den  Glasfaden  in  ähnlicher  Weise  wieder 
I.     Geschieht    dieü    langsam,    so    fließt  bei  specifjsch  schwereren 

so  viel  von  dem  im  oberen  erweiterten  Theile  des  Glasfadens 
liehen  Gase  aus  seiner  unteren  Oeffnung  aus,  als  dem  Volumen 
uvorgezogenen  Glasfadens  entspricht.  Aber  selbst  wenn  dieß  nicht 
all  wäre,  würde  immer  noch  ein  merklicher  Fehler  nicht  zu  be- 
m  sein,  da  das  Volumen  des  Glasgefaßes  gegen  176  CC,  das  des 
dens,  um  welches  diese  176  CC;  verkleinert  werden  würden,  nur 
X.  beträgt,  der  begangene  Fehler  also  nicht  mehr  als  ungefähr 
I  des  Gesammtvolumens  ausmacht, 

[andelt  es  sich  um  Dampfdichtebestimmungen,  so  wird  die  trockene 
phärische  Luft  auf  die  eben  angegebene  Weise  in  das  betretTende 

geleitet,  die  zur  Dampfbildung  bestimmte  Flüssigkeit  in  das  für 
iswäguiigen  bestimmte  Gefäß  mittelst  eines  Trichters  mit  capillarem 
eingefüllt   und   das   Gefäß    in  den   Thermostaten    gebracht.     Man 
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ersieht    jetzt    das    aus    dem    Kork    des    Thermostaten    hervorragend 
ilapiUarrohr  Hes  D^tnipfi^efaOes  mit  der  Fig.  3  B  abgebildeten  Vornchbiu 


\  welche  tla/Ti  1."  ^tHiimi  ]?t,  ,289;  sowohl  die  verdampfte  Flüssigkeit  ohm 
Verlust  wiederzugewinnen,  als  auch  während  und  nach  der  Verdampfuni 
Selbst  verschluss  der  CapÜlarröhre   zu   bewirken,  der   den  dampl 
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Bten  Hohlraum  des  Gefäßes  von  der  äußern  atmosphärischen  Luft 
kpfdicht  absperrt.  Fig.  6  zeigt  diese  Einrichtung  in  ihren  Ein/.elheiten: 
tt  ein  dicker,  die  Capülarröhre  des  DampfgefäOes  nicht  ganz  aiis- 
fender  Platindraht;  d  ein  iiber  Draht  und  Capillare  geschobenes,  auf 
|en  Seiten  offenes  Rohr  zur  Abführung  der  Dämpfe.  Der  bei  / 
Khen  Glaswand  und  Draht  hervordringende  Dampfstrahl  bewirkt, 
em  er  sich  in  die  weitere  Röhre  fi  ausbreitet,  eine  Aspiration  an  der 
Iffenmündung  c,  wodurch  ein  Herabftießen  und  Abtropfen  condensirter 
bsi£;keit  durch  das  etwas  abwärts  gerichtete  offene  Ende  c  vollständig 


f  Flg.  6. 

fcmdert  wird;  ä  ist  ein  dicht  vor  dem  Kork  befindlicher,  bei  1/  platt- 
cblagener  und  der  Glasoberfläche  angepasstcr  Kupferdraht,  der  durch 
I  kleine  Gewicht  ß  horizontal  gehalten  wird.  Man  erhitzt  denselben 
Ich  die  an  dem  Thermostaten  Fig.  3  seitlich  angebrachte  bewegliche 
Bpe  gerade  so  stark,  dass  er  bei  ä  mit  einem  Tröpfchen  der  zu  dem 
Buch  dienenden  Flüssigkeit  befeuchtet  ein  zischendes  Geräusch  ver- 
((cht.  Es  wird  durch  diesen  erhitzten  Draht  verhindert,  dass  in  und 
fer  dem  vom  Kork  umschlossenen  Theile  des  Dampfgefaßes  sich 
psigkeitstropfen  condensiren,  welche  das  Ergebniss  des  Versuchs  völlig 
porisch  machen  würden.  Die  Dämpfe  der  im  Thermostaten  kochenden 
Iksigkeit  gehen  durch  die  Röhre  3  in  die  Fig.  3  fi  abgebildete  Kühl- 
Sie  condensiren  sich  in  Folge  der  Wärmeausstrahlung  des 
Indrahtes  a  bei  /  zu  einer  kleinen,  von  den  Dämpfen  durchströmten 
kigkeitsschicht,  die  den  Luftzutritt  in  das  Dampfgefäß  verhindert, 
die    Verdampfung     ihrem    Ende    nahe,    so    wird    die    kleine 
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Flüssigkeitsschicht  von  immer  langsamer  auftretenden  [290]  Dampfblasen 
durchströmt;  nach  Beendigung  der  Verdampfung  hören  die  Dampfblaseo 
ganz  auf;  die  Flüssigkeitsschicht  zieht  sich  zwischen  Glaswandung  und 
Platindraht  in  die  Capillare  des  Dampfgefäßes  und  bildet  einen  Flüssigkeits- 
faden, der  als  dampfdichter  Verschluss  wirkt.  Es  ist  nicht  zu  befürchten, 
dass  dieser  Flüssigkeitsfaden  durch  die  Ausdehnung  des  vom  Kochpunki 
der  Flüssigkeit  bis  mir  Temperatur  des  Thermostaten  erhitzten  Dampfes 
vorgeschoben  und  zerstört  wird,  denn  aller  Dampf,  der  aus  dem  Dampf- 
gefäO  in  die  Capillarröhre  tritt,  wird  in  dem  erkalteten  Theile  derselben 
zwischen  c  und  d  condensirt  und  bewirkt  nur  eine  Verlängerung  de 
absperrenden  Fadens.  Auf  der  anderen  Seite  kann  der  Faden  eben  so 
wenig  bei  eintretender  Abkühlung  des  Dampfes  bis  in  oder  hinter  den 
Kork  ;■  zurückgesogen  werden,  da  er  sich  der  erhitzten  Stelle  ./  weder 
nähern,  noch  dieselbe  passiren  kann,  ohne  selbst  die  Dampfmenge  lu 
erzeugen,  welche  ihn  in  seine  ursprüngliche  Lage  zli  ruck  versetzt.  Wird 
der  Faden  bei  der  sich  allmälig  steigernden  Temperatur  dennoch  vor- 
geschoben, so  darf  man  mit  Sicherheit  schließen,  dass  der  Dampf  mit 
einem  permanenten  Gase  verunreinigt  ist,  das  entweder  von  etwas  im 
Dampfgefall  zurückgebliebener  atmosphärischer  Luft,  oder  von  einer 
Zersetzung  des  Dampfes  in  piTwatu-Htf  Gase  herrühren  kann.  Die 
Temperatur,  welche  von  einem  Dampfe  ohne  bleibende  Zersetzung  des- 
selben nicht  mehr  vertragen  wird,  giebt  sich  durch  dieses  Merkmal  so- 
gleich zu  erkennen. 

Der  beschriebene  Dampfverschluss  macht  die  Bestimmung  wn 
Dampfdichten  zu  einer  sehr  bequemen  und  sicheren  Operation.  Man 
hat  einfach  nur  das  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  versehene  Gefäß 
neben  das  von  trockener  Luft  durchströmte  GefäD  in  den  Thermostaten 
zu  bringen,  den  Apparat  bis  zur  Bildung  des  Flüssigkeitsfadens  ohne 
Aufsicht  sich  selbst  zu  überlassen,  dann  auf  das  mit  trockener  atmo- 
sphärischer [291]  Luft  gefüllte  Gefall  ein  Chlorcalciumröhrchen  zu  stecken, 
den  Apparat  abermals  anderthalb  Stunden  sich  selbst  zu  überlassen  und 
endlich  die  Caoutchouchülsen  aufzusetzen,  nachdem  man  zuvor  den 
Flüssigkeitsfaden  zwischen  c  und  J  mit  einem  Lampenflämmchen  mög- 
lichst rasch  und  vollständig  entfernt  hat.  Die  GefaDe  sind  dann  nur 
noch  abzuwischen,  durch  die  Flamme  zu  ziehen,  zwei  Stunden  erkalten 
zu  lassen,  und  die  beiden  Gewichtsdifferenzen  derselben  mit  dem  luft- 
leeren Gefäß  auf  einer  guten  Wage  zu  bestimmen. 

Die  beschriebene  Methode  hat  das  Eigenthümliche,  dass  man  durch 
sie  stets,  unter  Benutzung  ein  und  derselben  Gefäße,  das  specifiscbe 
Gewicht  nicht  nur  der  Gase,  sondern  auch  der  Dämpfe  durch  einfädle 
Bestimmung  zweier  Gewichtsdifferenzen  erhält,  ohne   das  Volumen,  d» 
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Druck  und  die  Temperatur  dieser  Dampfe  und  Gase  zu  kennen.  Die 
iVägungsfehler,  welche  aus  den  hygroscopi sehen  Eigenschaften  des 
Slases,  dem  veränderlichen  Wasserdampfgehalt  und  den  Druck-  nnd 
remperaturveränderungen  der  in  der  Wage  befindlichen  atmosphärischen 
Luft  entspringen,  sind  dabei  so  vollständig  als  möglich  eÜminirt. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  wenn  man,  auf  die  größte 
Genauigkeit  verzichtend,  noch  den  Barometerstand,  die  Temperatur  des 
Thermostaten  und  den  Rauminhalt  des  DampfgefäÜes  mit  in  Rechnung 
zieht,  schon  drei  Gefäße  für  die  Versuche  genügen,  und  dass  man, 
freilich  mit  noch  größeren  Opfern  an  Genauigkeit,  indem  man  noch  den 
Barometerstand  und  die  Temperatur  in  der  Wage  mit  beobachtet,  schon 
mit  zwei  stets  von  neuem  verwendbaren  Gefäßen  für  alle  Dampf-  und 
Gasdichte  best!  mm  ungen  ausreicht. 

Aus  den  folgenden  Versuchen,  welche  mit  einer  nur  100  Grm.  Be- 
lastung ertragenden  Wage  ausgeführt  wurden,  lässt  sich  der  Grad  von 
Genauigkeit  ermessen,  der  durch  die  beschriebene  Methode  erreichbar 
ist.  Ich  gebe  zunächst  [393 1  sechs  Kohlensäurebestimmungen,  bei  deren 
jeder  sowohl  das  Gas,  als  die  trockene  atmosphärische  Luft  von  Neuem 
in  die  Gefäße  gefüllt  wurde,  und  die  Temperatur  des  Thcrmostats 
fischen  10"  C.  und  is^C.  betrug. 
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-0,466 

-0,387 

+  0,050 

mi 

+  4.0 

+  4,0 

+  3.a 

+  4,4 

+  6,0 

+  5.4 

m. 

+  6,0 

+  5^ 

+  6,6 

+  6,0 

+  7.0 

+  7,0 

am 

-  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

■^i 

—  0,000;  I 

—  0,00051 

—  0,00051 

—  0,00051 

—  o.ooo;i 

—  0.0005 1 

a 

+  0,00074 

+  0,00075 

-f-  0,00074 

+  0,00074 

+  0,00074 

+  0,00074 

Aus  diesen   Wägungselementen  ergeben   sich   folgende   Werthc  für 
specifischc  Gewicht  der  Kohlensäure: 
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I ... 

1,525 

IV... 

1,529 

11 ... 

1,525 

V... 

1,528 

III .. . 

1,528 

VI... 

1,529 

Bei  keinem  der  Versuche  erreichte  die  gewogene  Kohlensäure 

Gewicht  von  0,35  Grm.     Nach  Regnault's  classischen,   mit   mehr 

1 9  Grm.  Kohlensäure  ausgeführten  Untersuchungen  beträgt  das  specifis« 

Gewicht  dieses  Gases: 

1,52901. 

Die  folgenden  Versuche  sind  in  denselben  Gefäßen,  welche  zu  d 
Kohlensäurebestimmungen  dienten,  mit  reinem  [293]  Aethyloxyd  ai 
geführt,  dessen  Dampf  bis  auf  143°  C  erhitzt  war. 

Die  Gefäße  wurden  bei  jedem  Versuch  neu  gefüllt: 


Versuch  VII 

Versuch  VIII 

Versuch  IX 

tg 

-f- 0,3708 

+  0,3900 

+  0,3800 

rx 

+  0,317 

4-1,150 

+  0,525 

rg 

—  0,471 

0,558 

+  0,458 

füg 

+  0,6 

+  8,7 

0,0 

tnv 

+  7,1 

0,0 

+  3,5 

JlY 

—  0,00068 

—  0,00068 

—  0,00068 

^A 

—  0,0002 

—  0,00060 

4-0,0003 

X 

4-  0,00085 

-f-  0,00085 

4-  0,00085 

pl 

+  0,1500 

+  0,1500 

+  0,1500 

rv 

0,250 

0,150 

—  0,667 

ri 

—  0,208 

+  0,691 

+  0,541 

tni 

+  9,4 

+  0,4 

+  0,3 

fUv 

+  6,0 

0,0 

0,0 

Jiu 

~  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

^3 

-h  0,00023 

4-  0,00023 

4-  0,00023 

cT 

+  0,0005 

4-  0,0005 

+  0,0005 

Diese  Wägungen  geben  folgende  Werthe  für  das  specifische  Gewi« 

des  Actherdampfes : 

VII  .  .  .  2,569 

VIII  .  . .  2,563 

IX  . . .  2,565 

Die  folgenden  beiden  Bestimmungen  von  Wasserdampf,  der  bis 
143^  C.  erhitzt  war,  wurden  ebenfalls  mit  denselben  Gefäßen  ausgefü 
Die  ganze  Menge  des  gewogenen  Wasserdampfes   betrug  nur  unge 
80  Milligramm. 
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Versuch  X 

Versuch  XI 

/» 

-f- 0,0800 

4-0,0800 

r» 

4-0,608 

—  0,550 

^» 

-h  0,573 

+  0,591 

ffig 

+  2,2 

+  3»4 

mv 

0,0 

0,0 

^IV 

—  0,00068 

—  0,00068 

^4 

—  0,0045  > 

—  0,00271 

X 

-f-  0,00085 

4-0,00085 

PI 

+  0,1400 

-1-0,1300 

rc 

—  0,116 

4-0,291 

n 

-f-  0,050 

4-0,091 

mi 

+  6,4 

+  1,1 

mv 

0,0 

0,0 

^lll 

—  0,00030 

—  0,00030 

^3 

4-0,00111 

4-  0,00108 

cf 

4-0,0005 

-+-0,0005 

e  aus  diesen    Elementen    berechneten    Werthe    des    specifischen 
ts  von  Wasserdampf  sind: 

X  . . .  0,629 
XI  . . .  0,622 


i  bekanntlich  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  nicht  unwesent- 
»n  der  Temperatur  abhängt,  bis  zu  welcher  dieselben  bei  dem 
li  erhitzt  wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth,  diese 
ratur  genau  angeben  zu  können.  Dieselbe  lässt  sich  am  Besten 
m  Gewicht  P,  der  im  Gefäß  ///  enthaltenen  trockenen  atmo- 
:hen  Luft,  deren  Volumen  V  aus  der  Calibrirung  bekannt  ist,  be- 
1,  wenn  man  bei  dem  Verschließen  des  Gefäßes  noch  den  Baro- 
and  P  beobachtet.  Nennt  man  den  Ausdehnungscoefficienten 
ft  of,  den  des  Glases  /?,  und  setzt  man: 


^,1^X111  Pr 


VF 


=  A 


die  gesuchte  Temperatur: 


t  = 


4— j^ 
ß  —  aA 


Ueber  die  Temperatur 

der 

Flammen  des  Kohlenoxyds  und  Wasserstoffs. 

(PoggcndorflTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  CXXXF,  pg.  i6i  ff.) 

[i6i]  Wird  ein  brennbares,  mit  Sauerstoff  gemischtes,  Gas  entzündet, 
so  erfolgt  eine  Temperaturerhöhung,  welche  aus  der  Verbrennungswärme 
des  Gases  und  aus  der  specifischen  Wärme  der  Verbrennungsproducte 
für  den  Fall  berechnet  werden  kann,  dass  die  Verbrennung  bei  der  in 
dem  Gemische  herrschenden  Temperatur  eine  vollständige  ist. 

Es  sey  ein  Gemenge  von  //  Gewichtstheilen  Wasserstoff,  o  Gewchts- 
theilen  Sauerstoff  und  ;/  Gewichtstheilen  Stickstoff  gegeben,  so  werden 
bei  der  vollständigen  Verbrennung,  wenn  Sauerstoff  im  Ueberschuss  vor- 
handen war,  hiv  Wärmeeinheiten  erzeugt  und  folgende  Verbrennungs- 
producte gebildet: 

H  +  0 


H 


h 


wo  H  und  O  die  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  und  u' 
die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  bezeichnet.  Nennt  man  die 
specifischen  Wärmen  dieser  Verbrennungsproducte  der  Reihe  nach  ö»^ 
(X^,  (j«,  so  ergiebt  sich 

wh 

^^^      ^'  ~  'H  -(-  0\  ,      ~i  Ö 


( — jj— I  ha  -\r\o  --  ^hXoo-^-  no„ 


Diese  Gleichung  stützt  sich,  wie  bemerkt,  auf  die  Voraussetzung,  dass  die 
Gasmenge  //  bei  der  hohen  Temperatur  t^  noch  vollständig  verbrennen 
kann.  Würde  dagegen  bei  [162]  der  Explosion  nur  hx  verbrennen  und 
demnach  h[\  — x)  unverbrannt  vorhanden  seyn,  so  geht  die  Gleichung 
(1)  über  in 
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IV  X  h 


(2)  /x    = 


1      %     \  /ixotv  +  l  0  —  ^  Ax  \  Oc  +  (i  —  x)  Ack  +  non 


o  Ok  die  specifische  Wärme  des  bei  /,  unverbrannt  gebliebenen  Antheils 
Vasserstoff  bedeutet.     Setzt  man 


,/H  +  O  O  \       ^ 

n  I  Jt —  ^vf  —  "fr  ^^  "~  ^A  I  =  ^> 


K)  ei^ebt  sich 


(3)      ^1  = 


Cat  +  Z? 

(4)       ^  = 


Am/  —  t.C 


Aus  dem  Drucke  P, ,  welchen  das  in  einem  verschlossenen  Gefäße 
xplodirende  Gemisch  bei  der  Temperatur  /,  ausübt,  erhält  man  mit 
Hülfe  des  Mariotte'schen  und  Gay-Lussac'schen  Gesetzes  für  /,  die 
weitere  Gleichung 

(5)      (i+a/J/>5=(i+a/)/>,5,, 

n  der  a  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase,  t  und  P  Temperatur 
ind  Druck  des  Gasgemisches  beim  Verschließen  des  Explosionsgefaßes 
ind  5  und  5,  das  specifische  Gewicht  des  Gasgemenges  vor  und  nach 
ler  Verbrennung  bedeutet. 

Nennt  man  die  specifischen  Gewichte  der  in  dem  Gasgemisch  und 
Jessen  Verbrennungsproducten  enthaltenen  Gase,  entsprechend  den  für 
iie  specifische  Wärme  derselben  gewählten  Zeichen  j«,,  So^  Smj  Sk  und 
ias  Gesammtgewicht  des  Gasgemisches  6*,  so  ist 

S  = 


Sk 


Aon 


163]  oder  einfacher,  wenn  man  setzt 

H-fO        O 


A 
id 


/H-|-U_    U i_\ 
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Sk  So  Sn 

^       B' 
(6)     5.= 


Ax  +  B' 

Substituirt  man  den  in  Gleichung  (4)  iiir  x  gefundenen  Werth  in  der 
Gleichung  (6)  und  den  dadurch  erhaltenen  Werth  von  5,  in  die  Gleichui^ 
(5),  so  erhält  man,  wenn 

gesetzt  wird, 

*  2 

worin 

AD  +  Ba/iw  —  BC  +  ^^ 
'^  a(AD  —  BC)  ' 

a[AD  —  BC) 
gesetzt  ist. 

Der  eine  von  diesen  beiden  Werthen  von  /,  ist  größer,  als  der  aus 
Gleichung  (i)  und  hat  daher  fiir  das  hier  behandelte  Problem  keine  Be- 
deutung. Ist  die  Verbrennungstemperatur  /,  gefunden,  so  erhält  man  aus 
Gleichung  (4)  den  Werth  von  hx^  d.  h.  die  Gewichtsmenge  des  Wasser- 
stoffs, welche  in  dem  Augenblick,  wo  das  Maximum  der  Flammen- 
temperatur erreicht  wurde,  verbrannt  war  und  mithin  auch  den  Werüi 
von  Ä  (i  —  x)  d.  h.  die  Gewichtsmenge  des  Wasserstoffs,  welche  bei  der 
hohen  Temperatur  t^  die  Fähigkeit  zu  verbrennen,  verloren  hat 

Für  Gemenge  von  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  und 
Stickstoff  sind  mit  Ausnahme  von  P^  sämmtliche  numerische  Werthe  der 
Größen,  welche  in  die  Gleichungen  zur  Bestimmung  von  /,  und  x  ein- 
gehen, bekannt.  [164]  Es  ist  daher  für  jedes  zu  untersuchende  Ga^emenge 
von  dieser  Zusammensetzung  nur  noch  der  Werth  von  P,  durch  Ver- 
suche zu  bestimmen. 

Die  Messung  des  Druckes,  welcher  von  einem  in  verschlossenen 
Gefäßen  explodirenden  Knallgemisch  im  Momente  der  höchsten  Erhitzung 
ausgeübt  wird,  lässt  sich  zwar  nicht  mit  Schärfe,  aber  doch  mit  annähernder 
Genauigkeit  ausführen,  wenn  man  eine,  das  Explosionsgefaß  luftdicht  ver- 
schließende Platte  successiv  mit  Gewichten  beschwert  und  durch  Versuche 


ber  die  Temptr 


(  Kohlcnoiyds 


;  Gewicht  ermittelt,  bei  welchem  die  im  Gefäße  explodirende 
e  die  Platte  eben  noch  zu  heben  vermag.  Solche  Druckmessungen 
indessen  nur  innerhalb  gewisser  Gränzen  brauchbare  Resultate 
Denn  verdünnt  man  ein  explosives  Gasgemenge  allmählich  mehr 
IT  mit  einem  Gase,  welches  nicht  selbst  mit  an  der  Verbrennung 
nt,  so  zeigt  sich  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung 
oehr  verlangsamt,  bis  man  endlich,  wenn  das  Gemisch  an  der 
Jcr  Verbrennlichkeit  angekommen  ist,  das  Fortschreiten  der  Ent- 

sogar  mit  bloßem  Auge  verfolgen  kann.  Wird  daher  durch  zu 
erdiinnung  mit  fremden  Gasen  die  Verbrennung  übermäüig  ver- 
o  kann  die  Druckmessung  dadurch  völlig  fehlerhaft  werden,  dass 
st  entzündete  Theil  des  Gases  schon  im  Erkalten  begriffen  ist, 
:r  später  von  der  Entzündung  erreichte  noch  eine  zunehmende 
g  erfährt.  Um  dieser  Fehlerquelle  vorzubeugen,  ist  es  nöthig, 
u  großen  Ueberschuss  nicht  mitverbrennender  Gase  anzuwenden, 
Tschnitt  der  zu  entzündenden  Gassäule  nicht  übermäßig  groß  zu 
und  die  Entzündung  möglichst  gleichzeitig  in  der  ganzen  Ga&- 
intreten  zu  lassen.  Dieses  letztere  wird  am  Besten  dadurch  er- 
lass  man  einen  sehr  kräftigen,  mittelst  eines  großen  Rühm- 
ben  Apparates  erzeugten  Inductionsfunken  durch  die  ganze  Länge 
aule  hindurchschlagcn  lässt.  Das  Fig.  i  abgebildete  Explosions- 
)n  sehr  dickem  Glase,  \\'elches  ich  angewandt  habe, 
SS  eine  8,15  Centimeter  hohe  und  1,7  Centimeter  im 
rchmesser  haltende  Gassaule,  so  dass  der  ganze  Weg, 
die  Entzündung  von  der  Funkenbahn  bis  zur  Glaswand 
liegen  hatte,  nur  8,5  Millimeter  betrug.  Je  kürzer  im 
üss  zur  Dauer  der  Abkühlung  die  Zelt  ist,  in  welcher 
dtnumtemperatur  erreicht  wird,  um  so  weniger  hat  man 
edeutete  Fehlerquelle  zu  befürchten.  Es  ist  in  dieser 
ng  wichtig,  sich  ein  Urtheil  über  die  Fortpflanzungs- 
indigkeit  der  Entzündung  bilden  zu  können.  Dieselbe 
ich  in  der  Weise  schätzen,  dass  man  das  explosive  pjg^  , 
Jienge  unter  den  dabei  unerlässÜchen  Vorsieh  tsmaaß  rege  In 
Ic  in  dünner  Platte  befindlichen  feinen  Oeffnung  von  bekanntem 

•oitt  brennen    lasst    und    die   Ausstromungsgesch windigkeit  durch 

tnioderung  vorsichtig  bis  zu  dem  Punkte   verlangsamt,   wo   die 

I   die  Oeffnung  zurückschlägt  und  das  unter  der  letzteren 

!  entzündet.     Dieser   Rü  mu^s   nämlich   eintreten, 

dtgkdt   mit   der    <^  ^cli   lüe   Ausströmungs- 

lÜicix  wenig  ;  die  Geschwindigkeit, 

T  von  d<  lenden  Gasschichten 
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nach  den  unteren  noch  nicht  brennenden  hin  fortpflanzt.  Man  hat  dann 
nur  die  Au=flussgcschwindigkeit  des  nicht  brennenden  Gasgemisches  bei 
dem  Drucke,  unter  welchem  die  Flamme  zurückschlug,  direct  zu  messen, 
um  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung,  welche  dieser 
Ausflussgeschwindigkeit  gleich  ist,  mit  annähernder  Genauigkeit  zu  erhaltco. 
Nennt  man  diese  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  c,  den  Durchmesser  der 
OcfTnung  in  dünner  Platte,  aus  der  das  Knallgas  ausströmte  d,  und  das 
Volumen  Gas,  welches  in  /  Secunden  unter  jenem  Drucke  aus  der  Ocff- 
nung  ausströmt  V.  so  ist 

Ein  Versuch  mit  reinem  Wasserstoff-Knallgas  gab   folgende  Zahlen:  ' 
V^  963000  Cubikmillim.;  d^  1,2  Millim.;  ;  ^  25  Secund. 

Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung  in  [166]  reinein 
Knallgase  beträgt  daher  34  Meter']  in  der  Secunde. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  die  wirkliche  Geschwindigkeit  diese,  durch 
den  Versuch  gefundene,  noch  etwas  übertrifl^,  da  die  Abkühlung,  welche 
der  in  fortschreitender  Entzündung  begriffene  Gasstrahl  an  dem  Rande 
der  Ausfiussöffnung  erleidet,  den  gesuchten  Werth  etwas  zu  klein  finden 
lässt 

Da  in  dem  Explosionsgefäß  von  den  oben  angegebenen  Dimensiones 
die  Entfernung  von  der  in  der  Achse  des  Gefäßes  befindlichen  Funken- 
bahn  bis  zu  der  Glaswandung  nur  8,5  Millimeter  beträgt,  so  lässt  sich 
behaupten, 

dass  die  Zeit,  in  welcher  die  gesammte  Gasmasse  in  jenem  Ge- 
fälle zur  vollständigen  Verbrennung  gelangle  und  daher  3« 
Temperaturniaximura  erreichte,  nicht  mehr  als  '/«ooo  Secunde 
betrug. 

Betrachtet  man  durch  eine  mit  bekannter  Geschwindigkeit  rotirenile 
stroboscopische  Scheibe,  die  mit  radialen  Ausschnitten  versehen  ist,  eine 
weiße  Fläche,  die  durch  das  Licht  des  in  dem  envahnten  Gefäße  explo- 
direnden  Knallgases  beleuchtet  wird,  so  findet  man  für  die  Dauer  dö 
dadurch  hervorgebrachten  noch  sehr  grellen  Beleuchtung  '/^j  Secunde 


1)  Mkü  sieht  tn!  diesem  Werthe,  dass  die  Geschwindigkeiten,  welche  gewisse,  i^ 
der  Sonoenoberfläche  eq  Zeiten  bemerkbare,  sich  fortbewegende  Lichtenchdnm^ 
leigen,  mciitcni  viel  höherer  Orditimg  lind,  aU  die  Geschwindigkeit,  mit  det  äd 
chemische  Processe  in  Gasgeraengen  fortpflanien.  Das  Feld  der  Hypoibcsen,  welche  «!»• 
Eclne  dieaer  LichtcnrheinQngen  nnf  chemische  Vorgön-'e  infUckitufiihren  suchen,  eil<ycl 
dadurch  eine  erhebliche  lieschr&nlcung. 
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Während  also  die  Maximumtempcratur  der  Verbrennung  in 
höchstens  74ooo  Secunde  schon  erreicht  ist,  erscheint  die  Tem- 
peratur nach  Verlauf  von  '/ös  Secunde  so  wenig  gesunken,  dass 
die  Flamme  immer  noch  eine  grelle  Beleuchtung  hervorbringt. 

Man  sieht  daraus,  dass  bei  reinem  Knallgas  der  in  Frage  stehende 
Fehler  in  den  Druckmessungen  wenig  zu  furchten  ist.  Weniger  günstig 
stellen  sich  diese  Verhältnisse  beim  [167]  Kohlenoxydknallgase  heraus, 
■welches  die  geringe  Entzündungsgeschwindigkeit  von  nicht  einmal  1  Meter 
in  der  Secunde  besitzt,  dagegen  aber,  wie  es  scheint,  erheblich  langsam 
abkühlt.  Dem  ungeachtet  darf  man  auch  bei  diesem  Gase  von  Druck- 
messungen  noch  befriedigende  Resultate  erwarten,  da  die  Uebereinstimmung 
zwischen  den  mit  Wasserstoff  und  den  mit  diesem  Gase  erhaltenen  Re- 
sultaten, welche  wohl  kaum  auf  Rechnung  von  Zufälligkeiten  gesetzt 
werden  kann,  dieß  kaum  bezweifeln  lässt.  Die  Druckmessungen  werden 
auf  folgende  Weise  ausgeführt:  Man  lässt  das  zu  explodircnde  Gemisch 
über  Quecksilber  in  das  Explosionsgefäß  Fig.  1  bis  zu  der  beabsichtigten, 
durch  einen  Feilstrich  bezeichneten  Höhe  aufsteigen,  bringt  die  Queck- 
ölberoberfläche  im  Gefäß  mit  der  der  Wanne  in  gleiches  Niveau  und 
VeischlieDt  das  Gefäß  mit  der  aufgeschÜftenen  Deckplatte  Fig.  2.  Diese 
besteht  aus  einer  dicken  Scheibe  von  Spiegelglas  mit 
Jxilirter  Oberfläche.     Auf  dieselbe  ist  eine  eiserne  zweite  tt^ 

Platte  gekittet,  von   der  zum   Ueberschlagen  des  Funkens  t^/^ 

eiserner  bis  über  die  Oberfläche  der  durchbohrten  Glas- 
scheibe hervorragender  Stift  ausgebt.  Die  Glasscheibe, 
^»elche  man  mit  wenig  Baumöl  fettet,  wird  auf  den  matt- 
geschliflenen  Rand  des  Explosionsgefäßes  durch  Anreiben 
Unter  dem  Quecksilber  zum  Adhäriren  gebracht,  das  da- 
durch luftdicht  verschlossene  Gefäß  aus  dem  Quecksilber 
entfernt  und  mit  dem  kleinen  GJasaufsatz  Fig.  3  ver- 
sehen, wie  es  auf  Fig.  4  ersichtlich  ist.  Dieser  Glasaufsatz,  Fig.  j. 
.-der  mit  Wasser  gefüllt  wird,  steckt  wa.sserdicht  auf  einem 

Explosionsgefaß  umschließenden  Kautschuckwulst.  Zur  Druckmessung 
Ibst  wird  die  Hebelvorrichtung  Fig.  4  benutzt.  Das  fixirte  Gewichts- 
r  dient  zum  Balanciren  des  längeren  Hebelarms,  auf  dessen  Ein- 
theilung  das  Gewichtsstück  d  verschiebbar  ist,  um  den  auf  den  Verschluss 
des  Explosionsgefaß  es  lastenden  Druck  beliebig  variiren  zu  können.  Die 
Ejsenplatte  des  Explosionsgefaß  es  auf  weiche  der  Fortsatz  d  des  Hebcl- 
■Knns  drückt,  ist  im  Centrum  mit  einem  Korn  versehen,  um  die  konische 
■flitze  dieses  Fortsatzes  //  stets  genau  concentrisch  an  derselben  [168) 
Stelle  aufsetzen   zu   können,      c   ist   eine  Staniolbausche ,   welche  mittelst 


I 


I 

J 
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dnes  durch  den  Boden  des  Explosionsgefaßes  luftdicht  hindurchgefühlten 
Platindrahles  mit  dem  Quecksilberinhalte  des  Gefäßes  in  leitender  Ver- 
bindung steht.  Um  den  Inductionsfunken  durch  die  ganze  Höhe  der 
Gassäule  hindurchschlagen  zu  lassen,  hat  man  daher  nur  nöthig  den  einen 
Zuleitungsdraht  mit  dem  metallenen  Hebelarm,  den  anderen  mit  der 
Staniolbausche  zu  verbinden.  Wenn  der  durch  das  Abbrennen  des  Gase 
verursachte  Druck  geringer  ist,  als  der  von  dem  Hebelarm  auf  die  Glas- 
platte ausgeübte,  so  verbrennt  das  Gas  ohne  erheblich  hörbare  Explosion 
und  ohne  das  Absperrwasser  im  Glasaufsatz  in  Bewegung  zu  setzen 
entgegengesetzten  Falle  wird  das  Sperrwasser  heftig  und  unter  geräusch- 
voller Explosion  emporgeschleudert.  Die  Druckgränzcn,  bei  denen  einer- 
seits noch  ruhige  und  andrerseits  schon  mit  starker  Explosion  verbundene 


Verbrennung  eintritt,  lassen  sich  durch  wenige  Versuche  einander  so  nahe 
rücken,  dass  man  das  Mittel  aus  den  beiden  sich  am  Nächsten  li^enda 
ohne  erheblichen  Fehler  als  den  gesuchten  Druck  betrachten  kann,  «« 
folgende  Versuche  zeigen: 


Cyangas  mit  Luft;  Druck  in 

Atmosphären 
Kohlenoxyd  mit  Luft;  Druck 

in  Atmosphären 
Koblenoxyd  mit  Sauerstoff; 

Druck  in  Atmosphären 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff; 

Druck  in  Atmosphären 


11, Ol  ruhige  Verbrennung. 

10,90  heftige  Explosion, 

7,34  ruhige  Verbrennung. 

7,22  heftige  Explosion. 

10, 2o  ruhige  Verbrennung- 

10,04  heftige  Explosion. 

9,56  ruhige  Verbrennung. 

9,46  heftige  Explosion. 


Es  bedarf  wohl   kaum  der   Erwähnung,   dass   man  dem   durch  de» 
Hebelarm  gemessenen  Drucke  noch   denjenigen   hinzuzufügen  hat, 
welchem  sich  das  Gas  befand,  ab  es  im  Explosionsgefaße  abgeschloseB 


I  die  Temperatur  der  Ff«ininen  des  Kohle naiyds  und  Wassenloffs. 


323 


Außerdem  ist  noch  eine  Correction  anzubringen,  welche  sich  auf 
Adhäsion  der  das  Gefäß  verschließenden  Glasplatte  bezieht.  Der 
pick,  welchen  dieselbe  nöthig  hat,  um  abzureißen,  muss  nämlich  bei  der 
JEplosioa  mit  überwunden  werden  [169]  und  ist  daher  ebenfalls  zu  dem 
D  Hebelarm  gemessenen  hinzuzuaddiren.  Die  Größe  der  Adhäsion  ist 
>er  bekanntlich  in  erheblichem  MaaDe  von  der  Zeit  abhängig,  während 
elcher  der  Druck  wirkt  Um  daher  diese  Große  so  viel  als  möglich 
iter  ähnlichen  Verhältnissen,  wie  sie  bei  den  Versuchen  bestanden,  zu 
lessen,  wurde  folgender  Weg  eingeschlagen:  Eine  an  der  adhärirenden 
lasplatte  durch  Schnure  befestigte,  auf  einer  Tischplatte  ruhende  Wage- 
:hale  wurde  nach  und  nach  mit  Gewichten  beschwert  und  die  Gränze 
esucht,  wo  bei  dem  raschen  Emporheben  des  Explosionsgefäfles  die 
aran  durch  Adhäsion  haftende  Platte  eben  noch  abriss,  ohne  dass  die 
Vageschale  merklich  mit  emporgehoben  wurde.  Das  Gewicht,  bei 
reichem  dieser  Punkt  eintrat,  wurde  dem  am  Hebelarm  gemessenen  hin- 
ugefügt.  Die  Unsicherheit,  welche  der  auf  diese  Weise  gefundene 
"onectionswerth  immer  noch  mit  sich  bringt,  fällt  bei  den  Messungen 
Licht  sehr  erheblich  ins  Gewicht,  da  derselbe  nur  einen  kleinen  Bruch- 
heil  von  dem  zu  messenden  Gesammtdruck  ausmacht.  Die  Genauigkeit 
1er  auf  diese  Weise  ausgeführten  Druckmessungen  ist  zwar  nur  gering, 
iber  immer  noch,  wie  man  wohl  aus  den  nachfolgenden  Versuchen 
chließen  darf,  groß  genug,  um  die  merkwürdige  Gesetzmäßigkeit  er- 
:ennen  zu  lassen,  von  denen  die  Verbrennungserscheinungen  der  Gase 
leherrscht  werden.  Bei  sämmtlichen  Versuchen  betrug  das  Gasvolumen 
Ol  Explosionsrohr  18,5  Cubikcentimeter.  Die  erzeugte  cylindrische 
piamme  hatte  eine  Höhe  von  8,15  Centimeter  und  einen  Durchmesser 
bh  1,7  Centimeter.  Zu  dem  ersten  und  zweiten  der  folgenden  sieben 
Mrsuche  diente  ein  Gemenge  von  //  Gewichtstheiien  Kohlenoxydgas  mit 
fcewichtstheilen  Sauerstoff,  die  gerade  zur  Verbrennung  hinreichten;  zu 
fen  Versuchen  [3)  bis  (7)  dasselbe  Knallgasgemenge  mit  successiven 
Jeberschüssen  von  11  Sauerstoff.  P  und  P,  sind  bei  diesen  wie  bei  allen 
päteren  Versuchen  in  Atmosphärendrucken  angegeben.  [170] 


Versuch 

Vcranch 

Versuch 

Vennch 

Versuch 

Veraacli 

Versuch 

> 

* 

3 

4 

S 

6 

7 

« 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

0 

o,57"S 

0,5715 

O.S71S 

0.5715 

0,5715 

o,S7>5 

0.5715 

a 

0,0000 

0,0000 

0,1850 

1,4664 

I.86ZO 

i,9J90 

3,6960 

P 

0,9934 

0,9804 

0,9590 

o,9«s8 

0,9699 

0,9763 

0,9768 

/■, 

10,1197 

10,5600 

8,6940 

S,i66i 

7,6057 

6,5  «30 

5,6867 

/"C. 

4.S 

10,0 

10,7 

8.5 

8.8 

8.6 

10,0 
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Als  Werthe  der  in  die  Berechnung  eingehenden  Constanten  wurden 
zu  Grunde  gelegt: 

aA  =  0,1753  Ja  =  0,9674  w=    2403 

<T,  =  0,1547  So  =  1,1056  a=    0,00366 

(7,^  =  0,1547  j«=  1,1056  Ä'=  14,0000 

a„=  0,1702  j„=  1,5202  0=    8,0000 

Bei  den  folgenden  Versuchen  (8)  und  (9)  war  dem  Gremisch  von 
I  Gewichtstheil  Kohlenoxydgas  mit  0,5715  Gewichtstheilen  Sauerstoff 
statt  des  überschüssigen  Sauerstoffs  ein  successiv  wachsender  Ueberschuss 
von  n  Gewichtstheilen  Kohlenoxydgas  und  bei  Versuch  (10)  und  (11)  statt 
dieses  letzteren  ein  Ueberschuss  von  Stickstoff  beigemischt. 


Versuch  8 

Versuch  9 

Versuch  10 

Versuch  11 

h 

I,OCXX) 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

0 

0,5715 

0,5715 

0,5715 

0,5715 

n 

1,0285 

4,7444 

1,8920 

1,8920 

P 

0,9851 

0,9791 

0,9934 

0,9802 

A 

8,7602 

4,7008 

7,2760 

7,5720 

/"C. 

8,0 

7,7 

4,5 

10,0 

Für  Versuch  (8)  und  (9)  wird 


und  für  Versuch  (10) 


Sn 


0,1753 
0,9674 

0,1717 
0,9713 


Die  folgenden  Versuche  (12)  und  (13)  sind  mit  reinem  elektrolytisclien 
Knallgas;  (14)  mit  demselben  Gase  und  Stickstoff  angestellt. 


[171] 


Versuch  12 

Versuch  13 

Versuch  14 

// 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

0 

8,0000 

8,0000 

8,0000 

n 

0,0000 

0,0000 

26,500 

P 

0,9736 

0,9736 

7,9684 

Pr 

9,7300 

9,5140 

7,2512 

rc. 

5,0 

10,0 

10,0 

Uebei  die  Tempenuir  der  FUtnmea  dei  Kohlenoxyds  imd  WusentofT«. 


3^5 


w  = 

29629 

a  = 

0,00366 

//  = 

1,0000 

0  = 

8,0000 

Die  zur  Berechnung  dieser  Versuche  benutzten   Wtirthe   der  in  der 
iächung  vorkommenden  Constanten  sind: 
oa  =  2)3910  J*  =  0,06927 

ö,  =;  0,1547  ^«  =  I1I056 

o,  =  0,1717  J,  =  0,9713 

00,^0,3621  Sw^  0,62207 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Berechnungen  sämmtücher 
isuchc,  geordnet  nach  den  Tempera turmaxiniis  /,  —  (,  welche  die  ein- 
Bnen  auf  Volumina  berechneten  Gasgemische  von  o"  bei  der  Verbren- 
mg  in  einem  verschlossenen  Gefäße  erreichen').  Coiumnc  ÜI  giebt  die 
Inaperaturmaxima  für  die  in  Columiie  I  und  II  aufgeführten  Gemische. 
'  [1721  Aus  Columne  III  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich: 
I  1)  das5  im  richtigen  Verhältniss  gemischtes  Knallgas  von  Kohlen- 
kyd  und  Sauerstoff  im  Mittel  aus  Versuchen  (i)  und  (z)  bei  der  Ver- 
fennung  in  einem  verschlossenen  Gefäß  sich  von  o**  C.  auf 

U3033"  C. 
t,  wobei  die  Abweichung  vom  Mittel  bei  den  einzebien  Versuchen 
,S8  Procent  der  ganzen  Temperaturerhöhung  beträgt; 

2]  dass  im  richtigen  Verhältniss  zusammengesetztes  Knallgas  von 
i'asserstoff  und  Sauerstoff  im  Mittel  aus  Versuch  (12)  und  (13)  bei  der 
Verbrennung  in  einem  verschlossenen  Gefäß  von  0°  C.  auf 

2844°  C. 
[hitzt  wird  mit  Abweichungen  in   den  einzelnen   Versuchen   von  0,388 
IDcent  der  ganzen  Temperaturerhöhung; 

3J  dass  im  richtigen  Verhältniss  zusammengesetztes  Knallgas  [173] 
M  Kohlenoxyd  und  atmosphärischer  Luft  im  Mittel  aus  Versuchen  [10) 
|d  (11)  bei  der  Verbrennung  in  einem  verschlossenen  GefäD  sich  erhitzt 
te  o''  C  auf 

1997°  C. 

t  Abweichungen   in   den   einzelnen   Versuchen   von    4,41    Procent   der 
Ben  Temperaturerhöhung; 

4)  dass  im  richtigen  Verhältniss  zusammengesetztes  Knallgas  von 
Mscrstoff  und  atmosphärischer  Luft  nach  Versuch  (14)  bei  der  Ver- 
eniiung  in  einem  verschlossenen  GcfälJ  eine  Erhitzung  erleidet  von 
C  auf 

2024°  C. 

itumne  IV  und  V  lässt  die  sehr  merkwürdige  Thatsache  erkennen, 

I     ij  Die  Vermindening,  welche  die  Verbrennnngswärme  durch  die  Ideine  Tempennu- 
l)£i)4g  t  erleidet,  ist  bei  <\rt  Rechnuug   als  gini  nnerheblich   auBer  Acht  gelauen. 


mid  WaHRiMh. 

Nummer 
Vennehi 

I. 

n. 

m. 

IV. 

V, 
Uiruä 

VL 
Abwöcta, 

TOmWad 

1  Vol.  CO 
l  Vol.  0 

0,0000  Vol, 

3'7s°C. 

0.35 ' 

+  <VM9t 

' 

3  Vol.  CO 

ä  Vol.  0 

0,0000  Vol. 

J893»C. 

0,319 

-aoirf 

JVoL  H 
1  Vol.  0 

0,0000  Vol. 

a854"C. 

o>338 

o.33'6 

+  o,m6| 

,3 

}  Vol.  H 

J  VoL  0 

0,0000  Vol, 

^833-0. 

0.336 

+  OJW44 

1  Vol.  CO 
i  Vol.  0 

0,1079  Vol.  0 

^558"  C. 

0,314 

— o/)i;S 

{  Vol.  CO 
i  V..I.  0 

0,6857  Vol.  CO 

2471°  c. 

0,460 

-0,04« 

i  Vol.  CO 

i  Vol.  0 

o,SsS4  Vol.  0 

sjas' C. 

0,478 

-0,0^1 

jj  Vol.  CO 

l  Vol,  0 

1,0861  Vol.  0 

z..7°C. 

0,490 

-Oflill 

11 

1  Vol.  CO 
1  Vol.  0 

1,2563  Voi.  N 

3084°  C. 

0.S15 

+  0,0119 

■4 

;  Vol.  H 

j.  Vol.  0 

.,as99Vol.N 

8014»  C. 

O.S47 

0,501 1 

-t-o,«49 

.0 

ä  Vol.  CO 

iVoL  0 

1,^563  Vol.  N 

1909°  C. 

0,470 

-0,0}J. 

f  Vol.  CO 
JVoL  0 

1,7.4s  Vol.  0 

i7z6'>C. 

0,510 

i-ofim 

1  Vol.  CO 
i  Vol.  0 

a,  1559  Vol.  0 

1460- C. 

0,5.  a 

+0,00« 

9 

i  Vol.  CO 
i  Vol,   0 

3,1639  Vol.  CO 

1146'C 

0.5*7 

+  0,1»« 

5)  dass  sowohl 

)ei  dem  reinen  Kohlenoxydknallgase,  a 

s  auch  hd 

dem  Wasserstoffknal 

gase  während  des  Tetnperaturmaximums 

/,  -  (,  im 

Mittel    aus    (i),   {-'), 

3),    {12)  und    ([3),    von    dem    ganzen    ^ 

orhandcna 

Wasserstoff   oder    K 

ohlenoxyd    fast    ganz    genau    nur    der   < 

ritte  ncä, 

nämlich 

^~~i^ 

verbrennt,  wahrend  d 

ie  übrigen  'Z,  durch  Erhitzen  auf  jene  '. 

ohcn  Toa- 

peraturen  von  2550'^ 

bis  3033°  die  Fähigkeit  sich  zu  verbind 

ji,  vfflort 

% 

laben; 

J 

^ 

i 
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6)  dass  ferner  bei  denselben  beiden  Knallgasen,  wenn  i  Vol.  der- 
ben successiv  mit  0,686  bis  3,163  VoL  nicbt  nutvejbfeofleiMlefi  Oaux:^ 
rdünnt  wird,  und  die  Flammentemperatur  in  Folge  dcfises  6uoo«^;Sbiy  wu 
71^  C.  auf  1 146^  C.  herabsinkt,  bei  allen  Temperatureas  txmoital'j  di*^^e 
ervalls  fast  ganz  genau  die  Hälfte  des  KcdilcnoK}'^  oocr  Waw^tnvHi 
mlich  im  Mittel  aus  allen  Versuchen, 


X  = 


1,992 

rbrennt,  während  in  der  anderen  Hälfte  Sauerstoff  unc  Kohknioxy«.!;'.«! 
er  Sauerstofi*  und  Wasserstofi*  die  Fähigkett,  sich  mit  eifucikötrr  ^u  v«  i 
iden,  eingebüßt  haben. 

Die  Verbrennimgsproducte  des  reinen  KohlenoxydknaUga^eb  UpsujIk.i 
mnach  bei  3033^0.  aus: 

[174]  Sauerstoff"  i  VoL 
Kohlenoxyd  2  VoL 
Kohlensäure    i  VoL 

Eben  so  die  des  reinen  Wasserstofflaiallgases  bei  2844*'  T 

Sauerstoff  i  VoL 
Wasserstoff"  2  VoL 
Wasserdampf  i  VoL 

Innerhalb  der  Temperaturen  von  2471^0.  bis   ii46**C  bilden  .skIi 
is  den  Kohlenoxydknallgasen  folgende  Verbrennungsproductc : 

Sauerstoff"  i  VoL 
Kohlenoxyd  2  VoL 
Kohlensäure    2  VoL 

id  aus  dem  Wasserstofflmallgas  bei  2024^  C. 

Sauerstoff"  i  VoL 
Wasserstoff"  2  VoL 
Wasserdampf  2  VoL 

Die  der  Columne  III  und  IV  entnommene  graphische  DiirnIcUi 
g.  5,   in  der  die  Abscissen   die  Temperaturen,  die  Ordinalen  4 
i  von   IG  Volumen  Wasserstoff"  oder  Kohlenoxydga»  bei  dicMi) 
raturen   verbrennungsfähigen  Volumina  bedeuten,   yx-it{t,  <1uim  4i 
mählich  gesteigerter  Temperatur  unverbrennlich  werdend«*  Anllia 
ises   nicht  stetig   wächst,   sondern   einer  gebrochen*  11  Uni«    rulai|| 
e  Curve  B  Fig.  5  stellt  in  der  Abscissenlinic  die  Hamin('nUni|iciiM 
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der  untersuchten  Kohlenoxydknallgase  dar,  bezogen  auf  die,  einem  Vo- 
lumen derselben  überschüssig  beigemengten  Gasvolumina,  die  den  verti- 
calen  Ordinalen  entsprechen.  Wo  zwei  Versuche  mit  demiselben  Gas- 
gemisch angestellt  wurden,  ist  der  aus  beiden  berechnete  Mittelwert 
eingetragen.  In  Curve  B  zeigt  sich  ein  Wendepunkt,  der  mit  der  ge- 
brochenen Stelle  in  Curve  A  zusammenfallt  imd  der  Temperatur  entspricht, 
wo  der  verbrennungsfähige  AntheU  des  Gases  von  73  auf  Y^  überspringt 
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Fig.  5. 


Fasst  man  das  Resultat  dieser  Betrachtungen  zusammen,  so  [175]  ergicbt 
sich,  dass  die  Verbrennung  von  Gasen  auf  ganz  anderen  Vorgängen  k- 
ruht,  als  man  bisher  angenommen  hat. 

Wird  Kohlcnoxydknallgas  entzündet  und  seine  Temperatur  dadurch 
von  o^  auf  3033°  C.  gesteigert,  so  enthält  es  "^j ^  des  vorhandenen  Kohlen- 
oxydgases  in  unverbranntem  und  unverbrennlichem  Zustande;  die  Tem- 
peratur 3033"  C.  erniedrigt  sich  jetzt  durch  Strahlung  und  Leitung  auf 
2558^^  C,  ohne  dass  von  diesen  "/3  Kohlenoxydgas  etwas  verbrennen 
kann ;  sinkt  die  Temperatur  um  noch  etwas  weiter  herab,  so  beginnt  von 
Neuem  eine  Verbrennung,  welche  den  weiteren  durch  Strahlung  und 
Leitung  bedingten  Wärmeverlust  ersetzt  und  die  Temperatur  von  2558°  C. 
wiederherstellt,  ohne  eine  Erhitzung  über  diese  Temperatur  bewirken  zu 


r 
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boen;  daher  folgt  auf  die  von  3033"  C.  stetig  abnehmende  Temperatur 
tbnnals  eine  so  lange  constant  bleibende  von  2558°  C,  bis  gerade  die 
jHfte  des  Kohlenoxydgases  verbrannt  ist ;  es  tritt  jetzt  eine  dritte  Phase 
if  bei  der  bis  zur  Abkühlung  des  entflammten  Gemisches  auf  mindestens 
146"  C.  wiederum  gar  keine  Verbrennung  erfolgt.  Da  das  Gasgemisch 
kch  dem  Erkalten  ganz  aus  Kohlensäure  besteht,  so  müssen  sich  diese 
jwechsehiden  Phasen  constanter  und  abnehmender  Temperaturen  auch 
ftch  unterhalb  ii46°C  wiederholen,  bis  der  letzte  Antheil  des  Gases 
(ibranat  ist 

Wenn  die  Kohlensäure  bei  altmählich  gesteigerter  Temperatur  in 
crselben  Weise  in  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  zerfallt,  wie  sie  aus 
tohlenoxyd  und  Sauerstoff  bei  dem  Uebergange  aus  hohen  in  niedere 
Temperaturen  entsteht,  so  muss  eine  Reihe  specifischer  Gewichtsbestim- 
lungen  dieses  Gases,  je  nach  den  Temperaturen,  bei  denen  jede  der- 
flben  ausgeführt  wird,  folgende  Werthe")  geben: 


Dei  o" 
zwischen  1146*  und  2558° 
zwischen  2558°  und  3033°  1,1402 


bei  0°  1,5202 

,2162 


In  Folge  der  Zersetzung  des  Wasserdampfs  würde  man  für  das  spe- 
;he  Gewicht  desselben  finden 


wi 


bei  150"  0,6221 
bei  1874°  0,4977 
bei  2024°  0,4666. 


Die  discontinuirliche,  gleichsam  stufenweise  erfolgende  Verbrennung 

j  gleichförmigen    Gemenges  brennbarer  Gase   mit  Sauerstoff  gehört 

Her  Klasse   von  Erscheinungen  an,   die  unter  ein  eigen thümliches,   bei 

anderen  Gel^enheit')  von  mir  nachgewiesenes  Gesetz  fallt,  welches 

ii  dahin  aussprechen  lässt: 

dass  unter  den  dazu  günstigen  Umständen  Vcrbindimgen ,  die 
sich  in  einem  vollkommen  homogenen  Gasgemenge  gleichzeitig 
neben  einander  bilden,  in  einem  einfachen  stöchiometrischen  Ver- 
hältniss  zu  einander  stehen,  und  dass  diese  stöchiometrischen 
Verhältnisse  bei  dem  Hinzutreten  eines  dritten,  an  Menge  stetig 
wachsenden,  die  Homogenitat  des  Gemenges  nicht  störenden 
Körpers  sprungweise  sich  ändern. 


■)  Abgesehen  von  dem  Einflasse,  wclclien 
i  und  Gmy-Lnssac'icben  Gesetze  ausUber 
a)  Liebig'ä  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  137. 


;  .\bweicbung  vom  Ma 


330         Ueber  die  Temperatur  der  Flammen  des  Kohlenoxyds  and  Wassentoffi. 

Ich  lasse  zum  leichteren  Verständniss  der  zu  erklärenden  Erschei- 
nungen einige  der  Beobachtungen  hier  folgen,  welche  ich  zur  B^;ründung 
des  erwähnten  Gesetzes  bereits  an  einem  anderen  Orte  publicirt  habe'): 

Entzündet  man  ein  gleichförmiges  Gemenge  von  WasserstofT,  Kohlen- 
oxyd  und  Sauerstoff,  welches  weniger  von  diesem  letzteren  enthält  als 
zur  Verbrennung  eines  jeden  der  beiden  anderen  Gase  erforderlich  ist,  so 
sind  drei  Fälle  denkbar:    der  Sauerstoff  verbrennt  ganz  mit  dem  einen 
oder  ganz  mit  dem  andern  oder  mit  beiden  zugleich.    Der  Versuch  zeigt, 
dass  die  Verbrennung  beider  erfolgt;  der  Versuch  zeigt  aber  auch,  dass 
die  Mengen,  welche  sich  der  Sauerstoff  von  den  überschüssig  vorhandenen 
Gasen  zur  Verbrennung  auswählt,  in  einem  einfachen  atomistischen  Ver- 
hältniss  zu  einander  stehen,  und  dass  diese  mit  dem  Sauerstoff  sich  ver- 
bindenden Gasmengen  bei  allmählicher  Vermehrung  eines  der  Gemeng- 
theile    im    Gemisch    nicht    stetig    wachsen    oder  abnehmen,  sondern  in 
Intervallen  plötzlich  von  einem  einfachen  [177]  Atomverhältniss  auf  ein 
anderes  einfaches  überspringen.     Der  Sauerstoff  theilte  sich  dabei  in  das   j 
überschüssig  dargebotene  Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas  in  Verbält- 
nissen, die  folgenden  Atomzahlen  der  gebildeten  Verbrennungsproductc 
entsprechen: 

2CO,        CO,        CO,        CO,        CO,        CO. 
HO         HO       2  HO       3  HO       4  HO       5  HO. 

Da  bisher  keine  einzige  Verbindung  von  Wasser  und  Kohlensäure 
hat  hervorgebracht  werden  können,  so  ist  man  genöthigt  anzunehmen, 
dass  sich  schon  zwischen  den  unverbundenen  Atomen  überwiegende,  ein- 
fachen Atomenverhältnissen  entsprechende  Anziehungen  bilden,  ohne  dass 
wir  im  Stande  sind,  die  Bedingungen  herbeizuführen,  unter  denen  die 
jenen  Anziehungen  entsprechenden  atomistischen  Verbindungen  wirWidi 
zu  Stande  kommen,  demnach  die  chemischen  Kräfte  im  Stande  sind 
einander  benachbarte  Atome,  mögen  diese  später  an  der  Verbindung 
thcilnehmen  oder  nicht,  schon  vor  der  Vereinigung  zu  Systemen  in  ein- 
fachen stöchiometrischen  Verhältnissen  zu  ordnen,  nach  welchen  dann  die 
Verbindung  leichter  erfolgt  als  nach  anderen. 

Fasst  man  von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend  die  Gasverbrennung 
ins  Auge,  so  begegnet  man  ganz  ähnliche  Beziehungen.  Denken  wr 
uns  eine  Anzahl  Kohlenoxyd-  und  Sauerstoffatome 

CO,  O;  CO,  O;  CO,  O;  CO,  O;  CO,  O;  CO,  O; 

immer  höheren  Temperaturen  ausgesetzt,  so  wird  ein  Punkt  eintreten,  wo 


i)  Gasometrische  Methoden,  S.  273. 
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prste  Atomenpaar  CO,  O  zu  C0„  verbrennt.     Die  Rcsultirende  der 
;  zwischen  den  Atomen 

CO,  O;  CO.;  CO,  O 
t  jetzt  eine  ganz  andere  seyn,  als  zwischen  den  ursprünglichen 

CO,  O;  CO,  O;  CO,  O. 
rSie  kann  eine  solche  Seyn,  die  unzureichend  ist,  die  beiden  dem 
iensäureatom  benachbarten  Atomenpaare  innerhalb  des  Temperatur- 
Fvalls  von  3033°  C.  bis  2558"  C.  zu  Kohlensäure  zusammenzufuhren. 
Im  sich  daher  derselbe  Vorgang  in  der  ganzen  Gasmasse  wiederholt 
'  kann  [178]  nur  gerade  der  dritte  Theil  des  Gases  zu  Kohlensäure 
krannt  seyn,  wie  es  der  Versuch  in  der  That  zeigt.  Warum  sich 
Sr  den  obwaltenden  Verhältnissen  dieser  Einfluss  der  Anziehungen 
|de  nur  auf  drei  Atomenpaare  und  nicht  weiter  erstreckt,  lässt  sich 
fretisch  eben  so  wenig  begründen,  als  es  überhaupt  möglich  ist,  in 
^  einer  bereits  zu  Stande  gekommenen  Verbindung  die  Anzahl  der 
^  zusammentretenden  Atome  a  priori  voraus  zu  bestimmen.  Um 
er  zu  begreifen,  dass  unterhalb  der  Temperaturgränze  2558"  C.  zu- 
bst  nur  gerade  die  Hälfte  der  ganzen  Gasmasse  verbrennen  kann, 
[  man  in  ähnlicher  Weise  nur  annehmen,  dass  die  unter  dieser  Tcm- 
ttur  wieder  mögUch  gewordene  Bildung  eines  weiteren  Kohlensäure- 
ns  ein  neues  Gleichgewicht  der  Kräfte  hervorruft  und  dadurch  zur 
Bcbun^  der  durch  vorwiegende  Anziehungen  mit  einander  verknüpften 
nengruppe 
t  CO,  O,  CO, 

Bnlassung  giebt,  in  der  die  neue  Resultirende  aller  vorhandenen  Kräfte 
E  auch  innerhalb  des  noch  niedrigeren  Temperaturintervalls  von  2471" 
'mindestens  1 146"  C.  kerne  Kohlensäurebildung  mehr  zu  Stande 
Ken  kann. 

j  Diese  Erklärung  findet  eine  gewichtige  Stütze  in  der  Thatsache,  dass 
R  nur  die  Temperaturintervalle,  innerhalb  welcher  die  verschiedenen 
brennungsphasen  erfolgen,  sondern  auch  die  Entzündungstemperaturen 
I  den  Anziehungen  abhängen,  welche  Gruppen  benachbarter  Atome, 
[entlieh  auch  solcher,  welche  an  den  gebildeten  Verbindungen  gar 
jt  theilnehmcn,  auf  einander  ausüben.  Jedermann  weiß,  dass  sich 
pphor  erst  bei  Temperaturen  zwischen  20"  und  30°  mit  reinem  Sauer- 
f  zu  phosphoriger  Säure  verbindet,  dass  ein  kleiner  Zusatz  von  ver- 
ledenen  Kohlen  wasserst  offgasen  diese  Verbindungsfahigkeit  zwischen 
(und  30"  aufhebt  und  über  30"  hinaus  erhöht,  dass  endlich  eine  Bei- 
ihung  von  Stickstoff  die  Temperatur,  wo  das  Leuchten  des  Phosphors 
mt,  weit  unter  20"  hcrabdrückt. 


2-2  2  Ueber  die  Temperatur  der  Flammen  des  Kohlenoxyds  und  Wasserstoffs. 

Es  dürfte  kaum  nöthig  seyn,  hier  noch  zu  bemerken,  [179]  dass  die 
in  vorstehender  Arbeit  befolgte  Methode  zur  Bestimmung  der  Flammen- 
temperaturen  nur  auf  solche  Knallgasgemenge  anwendbar  ist,  bei  denen 
zwei  und  nicht  mehr  Elemente  zur  Verbrennung  gelangen,  da  man  nicht 
anzugeben  im  Stande  ist,  welche  von  den  verschiedenen  unter  diesen 
Umständen  möglichen  Verbrennungsproducten  während  der  successiven 
Phasen  der  Verbrennung  auftreten.  Dagegen  lassen  sich  die  Flammen- 
temperaturen  /,  von  Knallgasgemengen  mit  nur  zwei  sich  verbindenden 
Elementen  mit  Hülfe  der  nachstehenden  Formel  berechnen,  wenn  zuvor 

der  aus  kleinen  ganzen  Zahlen  zusammengesetzte  Coefficient     -,  welcher 

den  innerhalb  einzelner  Temperaturintervalle  verbrennungsfahigen  Anthdl 
des  Gases  angiebt,  durch  Versuche  ein  für  allemal  bestimmt  ist. 

m  -j 


/.= 


In  dieser  Formel  bedeuten  die  großen  lateinischen  Buchstaben  die 
Atomgewichte  der  zusammen  verbrennenden  Gase,  a^  a,  a^  Og  die  den 
einzelnen  Gasen  entsprechenden  specifischen  Wärmen  und  q  die  Gewichts- 
menge eines  beigemischten  nicht  verbrennlichen  Gases,  ausgedrückt  in 
der  H  und  O  zu  Grunde  liegenden  Einheit. 
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i)  Die  erste  Auflage  erschien,  VII  und  305  Seiten  stark,  1857.  Die  Abweichungen 
erzweiten  gegen  die  erste  sind  im  Folgenden  kenntlich  gemacht:  durch  Anmerkungen, 
irch  9|c  3|c  vor  und  hinter  den  Stellen,  die  in  der  zweiten  Auflage  neu  hinzugekommen 
idj  oder  durch  vollständigen  Abdruck  beider  Auflagen  (Seite  611 — 630].  Bod. 


[V]   Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

Es  lag  urspriingtich  nur  in  der  Absicht  des  Verfassers  der  vor- 
liegenden Schrift,  die  in  seinen  Arbeiten  zerstreuten  gasometTtsdiei 
Methoden  übersichtlich  zusammenstellen  und  dadurch  dem  Gebraude 
zugänglicher  zu  machen.  Bei  der  Ausfuhrung  dieses  Planes  stellte  sich 
indessen  sehr  bald  das  Bedürfniss  heraus,  manche  der  zunächst 
specielle  Fälle  berechneten  Verfahmngsarten  durch  größere  Veraligf 
nieinerung  in  einem  weiteren  Umfange  nutzbar  zu  machen.  Dies  fulute 
zu  einer  Reihe  zum  Theil  sehr  langwieriger  Ejcperimentaluntersuchuiigtiii 
deren  detailUrtere  Mittheilung  nicht  umgangen  werden  konnte,  da  ol 
sie  eine  wissenschaftliche  Begründung  der  beschriebenen  Methoden  n» 
möglich  war.  Die  sonst  so  beschrankten  Mittel  der  Gasanalyse  Trt 
diirften  dadurch  nodi  manche  nicht  unerhebliche  Bereicherung  erfahra 
haben.  Zu  den  drei  Gleichungen,  welche  der  Verfasser  benutzt  hat, 
das  unbekannte  Meißen verhkltniss  dreier  brennbarer  Gase  von  bekanntS 
Zusammensetzung  zu  berechnen,  und  von  denen  die  spater  von  Reist! 
und  Kegnault  in  ihrer  trefflichen  Respirationsarbeit  aufgestellten  F»- 
mein  nur  abgeleitete  Fälle  sind,  ist  noch  eine  vierte  vom  Wasserdamp^ 
Volumen  des  verbrannten  Wasserstoffs  hergenommene  Gleichung  hmof 
gekommen.  Es  ist  dadurch  ein  Mittel  gewonnen,  nicht  allein  die 
bekannte  Zusanimensetiung  und  die  Verdichtungsverhältnisse  eins 
brei\nbarcn,  aus  vier  Elementen  bestehenden  Gases,  sondern  auch  d» 
unbekannte  Mengeovcrhältniss  von  vier  bekannten  Gasen  durch  astr 
ctniige  Verbrennungsaaalyse  zu  bestimmen.  Durch  dieses  HülfsmilU) 
und  die  am  Ende  des  zweiten  Abschnittes  benutzte  Verbindung  der^i 
Sorptionsanalyse  mit  der  Verbrennungsanalyse  lassen  sich  nunmehr  nodi 
Gemische  ohne  Schwierigkeit  analj'siren,  welche  zehn  Gemei^heile, 
unter  diesen,  sieben  brennt>are  enthalten  können. 

Im  v-iettcn  Abschnitte,  der  \-on  der  Gasabsorption  handelt,  hat 
V'erfASiäcr  gezeigt,  dass  der  alten  Heory'scben  Hypothese,  die 
den   Ergebnissen   aller    bisherigen   Versuche  in   völligem   Wid< 
stand,  ein  »vUicbcs  Gesetz  zum  Grunde  liegt,  das  scfa  in  aller 
tu  erkennen  gicbt,  wenn  nun  auf  die  bd  den  biderigea 
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Über  diesen  Gegenstand  unbeachtet  gebliebene  Thatsache  Rücksicht 
nimmt,  dass  die  Werthe  der  Absorptionscoefficienten  nicht  von  der 
Substanz  allein,  sondern  zugleich  auch,  und  oft  mehr  noch,  von  der 
Temperatur  abhängig  sind.  Die  absorptiometrischc  Methode,  welche 
sich  auf  dieses  Gesetz  gründet,  dürfte  insbesondere  als  Erkennungsmittel 
gemengter  Gase  eine  immer  größere  Bedeutung  gewinnen,  wenn  erst 
die  Absorptionscoefficienten  für  eine  erheblichere  Zahl  von  Gasen  und 
Flüssigkeiten  ermittelt  sein  werden.  Gegenüber  dem  umfangreichen 
Material,  welches  in  dieser  Beziehung  der  Bearbeitung  noch  vorliegt, 
wird  es  daher  auch  hoffentlich  dem  Verfasser  nicht  zum  Vorwurf  ge- 
reichen, dass  er  die  Methoden  zur  Bestimmung  dieser  Coefficienten  mit 
inderer  Ausführlichkeit  behandelt  hat. 

Heidelberg,  im  Mhrz  1857. 

Robert  Bunsen. 


[vni]  Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 

In  der  vorliegenden  zweiten  Auflage  sind  einige  Untersuchungen, 
lie  ich  bis  zum  Erscheinen  der  ersten  nicht  vollenden  konnte,  benutzt 
•Orden.  Manche  der  ursprünglichen  gasometrischen  Methoden  haben 
dadurch  an  Einfachheit  und  Schärfe  wesentlich  gewonnen  und  lassen, 
Bequemlichkeit  und  Sicherheit  der  Ausführung  betrifft,  kaum  etwas 
i-ünschen  übrig.  Durch  eine  Verallgemeinerung  der  Gleichungen  für 
die  Verbrennungsanalysen  ist  es  möglich  geworden ,  die  Zusammen- 
setzung von  Gasgemengen,  die  mehr  als  zehn  bekannte  mit  einander 
gemengte  Bcstandtheile  enthalten,  noch  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  zu 
nmen.  Inzwischen  genauer  ermittelte  in  den  Gleichungen  vorkom- 
mende Constanten  sind  bei  den  numerischen  Rechnungen  berücksichtigt 
nnd  diese,  wo  es  geboten  erschien,  einer  sorgfältigen  Revision  und  Be- 
richtigung unterworfen, 

leidelberg,   im  Juli  1877. 

Robert  Bunsen. 
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Erster  Abschnitt. 

ATifsammeln,  Aufbewahren  und  Messen  der  Gase. 

[i]  Das  Aufsammeln  und  Aufbewahren  von  Gasen  gehört  zu  den 
wichtigsten  Operationen  der  gasometrischen  Analyse.  Es  bieten  sich 
dabei  oft  Schwierigkeiten  dar,  die  nur  schwer  zu  überwinden  sind  und 
besondere  Vorsichtsmaßregeln  nöthig  machen.  Im  Allgemeinen  wählt 
man  zur  Aufnahme  der  Gase  Glasgefaße  von  geringer  Größe,  welche 
mit  Wasser,  Quecksilber  oder  Luft,  die  man  durch  das  aufzufangende 
Gas  verdrängt,  gefüllt  sind.  Von  diesen  drei  Flüssigkeiten  findet  das 
Wasser  die  beschränkteste  Anwendung.  Es  treten  darin  Erscheinungen 
der  Diffusion  und  Absorption  auf,  in  Folge  deren  wandelbare  Mengen 
von  atmosphärischer  Kohlensäure  und  von  atmosphärischem  Sauerstoff 
und  Stickstoff  in  das  abgesperrte  Gas  übertreten,  während  dieses  selbst, 
je  nach  der  wechselnden  Löslichkeit,  Mischung  und  Pressung  seiner 
Gemcnothcile,  in  das  Wasser  eindringt  und  dadurch  seinerseits  eine  Ver- 
änderung erleidet,  die  sich  nicht  nur  auf  die  absolute  Menge,  sondern 
auch  auf  das  gegenseitige  V^erhältniss  der  Gemengtheile  [a]  erstreckt. 
Je  größer  das  Volumen  und  die  absorbirende  Oberfläche  des  Wassers 
im  Vcrhtiltniss  zur  abgesperrten  Gasmasse  wird,  um  so  beträchtlicher  ist 
die  Verunreinigung,  welche  man  zu  befürchten  hat.  Nur  wo  Gase  von 
constanter  Zusammensetzung  eine  Wassermasse  anhaltend  durchströmen, 
ist  man  diesen  Fehlerquellen  nicht  ausgesetzt.  Dies  ist  namentlich  in 
vielen  gasreichen  Wasserquellen  der  Fall,  deren  freie  und  absorbirte 
C'iaso  sirh  bereits  zu  einander  in  ein  statisches  Gleichgewicht  gesetzt 
haben.  Tm  aus  solchen  Wasserquellen,  die  dem  Beobachter  unmittelbar 
/.ui^aui^lich  siiui,  das  Gas  .'.u  gewinnen,  bedient  man  sich  des  kleinen, 
b'ii;.  i  abi^obildoien  Apparates.  Derselbe  besteht  aus  einem  40  bis 
00  oluMu  fassenden  Trobirröhrohen  t",  das  bei  a  zur  Weite  eines  dünnen 
Stiohhalmos  vor  der  Glasblascrlampe  ausgezogen  ist  und  mittelst  eines 
irul  svMiiicßondon  Kv^kes  oder  eines  Röhrenstückes  von  vulkanisirtem 
Kautschuk    mit    vieni     riiohtcr    b    luftdicht    verbunden    uird.     Statt  des 
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Öhrchens  lässt  sich  auch  eine  kleine  langhalsige  Arzneiflasche  be- 

,   die   man  vor  der   Glasbläserlampe   in  der  Mitte  des  Halses  mit 

ähnlichen    strohhalmsdicken  Verengung  versehen    hat.     Man  füllt 

pparat  zunächst   mit   dem  Wasser  der  Quelle  an.     Da  dies  nicht 

lUftziitritt  geschehen  kann,  wodurch  die  Zusammensetzung  des  im 

iUten  Quellwasser  diffundirten   Gases  geändert  werden  würde,   so 
man  den  mit  der  Trichtermündung'  nach  oben  gekehrten  Apparat 

3]  den  Quellenspiegel  ein  und  saugt  vermittelst  einer  bis  auf  den 
des  Probirröhrchens  reichenden  engen  Röhre  das  bei   der  ersten 

l  mit  Luft  in  Berührung  gewesene  Wasser  so  lange  auf,  bis  man 

llgt  sein  kann,  es  durch  anderes  Wasser  ans  der  Quelle  ersetzt  zu 
Lässt  man  dann  das  Ouellengas  durch  den 

•j    in    das   so    gefüllte    Probirröhrchen    auf- 

I,  so  ist  man  vor  Jeder  Verunreinigung  des- 
gesichert.  Werden  die  aufsteigenden  Blasen 

I  Trichterhalse  oder  unter  der  Verengerung 

ckgehalten,    so    kann    man  sie  leicht  durch 

n  des  Trichterrandes  gegen  eine  harte  Unter- 

im  Aufsteigen  bringen. 

tchdem  der  Apparat  in  einer  kleinen  Schale 

r  Quelle  entfernt  ist,  schmilzt  man  das  Röhr- 

pei  a  ab,    was    ohne  Schwierigkeit    mit   der 

hrflamme    geschehen    kann,    mittelst    deren 

igletch  die  Feuchtigkeit  an  der  abzuschmel- 
Stelle  durch  Erwarmen  vorher  entfernt.  Da 
Trichter  über  dem  Niveau   der  Schale  em- 

ende    Wassersäule    den    Druck    des    Gases  ''^"  '" 

den  der  Atmosphäre  verringert,  so  hat  man  ein  Aufblasen  des 
an  der  abzuschmelzenden  Stelle  nicht  zu  befürchten.  Um  beide 
bei  dem  Abschmelzen  frei  zu  be- 
bedient  man   sich   des  Fig.  2  abge- 

n  Löthrohres,   Das  kleine,  als  Lampe 

Je  Gefäß  a  fasst  nur  ungefähr  3  grm. 

id  ist  mittelst  einer  kleinen  Hülse  6, 

welche  die  [4]  Löthrohrspitze  gesteckt 

mit  dieser  durch  einen  etwas  bieg- 
Draht  verbunden.  Durch  geringes 
dieses    Drahtes   gelangt   man    leicht 

der  Löthrohrflamme  bei  dem  Blasen 

hörige   Lage    und   Beschaffenheit    zu 
Der  Kork  C  dient   als  Mundstück, 
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um  den  ganzen  Apparat  mit  den  Zähnen  allein  halten  und  regieren  zi 
können.  Man  hat  auf  diese  Weise  den  Vortheil,  die  Flamme  in  jeden 
Augenblick  horizontal,  vertical  oder  transversal  richten  zu  können^  d 
die  Stellung  der  Löthrohrspitze  zur  Lampe  in  jeder  dieser  Lagen  die 
selbe  bleibt,  wie  man  auch  das  kleine  Instrument  halten  mag. 

In  Ermangelung  der  kleinen  ausgezogenen  Gefäße  lassen  sich  zu 
Noth  auch  gewöhnliche  Arzneiflaschen  anwenden,  die  auf  die  eben  bc 
schriebene  Weise  gefüllt  werden.  Man  entfernt  den  Trichter  unter  den 
Niveau  der  Quelle  und  ersetzt  ihn  durch  einen  befeuchteten  gesunden 
gut  schließenden  Kork,  der  mit  einer  ebenfalls  befeuchteten  dünnei 
Kautschukplatte  überzogen  ist.  Dabei  wird  der  Verschluss  unter  dem 
Wasser  so  bewerkstelligt,  dass  keine  Flüssigkeit  über  dem  Korke  im 
Gefäße  zurückbleibt.  Schneidet  man  den  letzteren  dicht  über  dem  Halse 
des  Gefasses  ab,  und  überzieht  man  ihn,  nachdem  er  sorgfaltig  al^e- 
trocknet  ist,  mit  einer  Schicht  möglichst  feinen  Siegellacks,  so  ist  keine 
Luftverunreinigung  möglich,  wenn  nicht  anders  der  Siegellacküberzug 
durch  Erschütterungen  oder  raschen  Temperaturwechsel  Risse  erhält. 

Auch  Gase,  die  aus  Kraterseen,  Geisirn  oder  Kochquellen  entweichen, 
lassen  sich  gewöhnlich  vermittelst  des  beschriebenen  Verfahrens  auf- 
fangen; nur  wird  es  dabei  oft  nöthig,  den  kleinen  Apparat  an  einem 
längeren  Stabe  zu  befestigen,  um  nicht  von  den  in  solchen  Quellen  fast 
nie  fehlenden  periodischen  Dampferuptionen  zu  sehr  in  der  Nähe  be- 
lästigt zu  werden.  Wird  das  Gas  in  solchen  [5]  heißen  Quellen  unter 
der  Röhrenverengerung  a  zurückgehalten,  so  dass  es  sich  im  Trichtei. 
ohne  aufzusteigen,  ansammelt,  so  treibt  man  es  leicht  dadurch  empor, 
dass  man  den  Apparat  abwechselnd  in  das  heiße  Wasser  eintaucht  und 
wieder  in  die  kältere  Luft  emporzieht.  Die  bei  dem  Eintauchen  durd 
die  Erhitzung  ausgedehnte  Luft  treibt  dann  eine  kleine  Menge  Wassei 
durch  die  Röhrenverengerung  und  saugt  dafür  bei  der  Abkühlung  in  dei 
Luft  eine  entsprechende  Menge  Gas  auf. 

Häufig  sind  Quellen,  besonders  in  vulkanischen  Districten  so  unzu 
gänglich  oder  in  so  heftigem  Sieden  und  Aufwallen  begriffen,  dass  sid 
der  Quellenspiegel  nicht  unmittelbar  erreichen  lässt.  Man  wendet  dam 
den  Apparat  Fig.  3  an,  der  auch  zum  Aufsammeln  von  Gasen  aus  den 
Bodenschlamme  natürlicher  Gewässer  dienen  kann.  Er  besteht  aus  einen 
mit  dem  Bleigewicht  c  beschwerten  Trichter,  von  dessen  Stiele  ein  mittels 
vulkanisirten  Kautschuks  befestigtes  Zinnrohr  a  ausläuft,  mit  weichet 
hinter  dem  Hahn  b  die  Sammelröhrchen  ccc  verbunden  sind.  Ist  d( 
Apparat  in  die  Quelle  gesenkt  und  durch  Aussaugen  der  Luft  bis  zui 
Hahn  b  mit  Wasser  gefüllt,  so  lässt  man  das  aufzufangende  Gas  in  de 
Trichter  so  lange  aufsteigen,  bis  es  sich  unter  einer  den  Atmosphärendruc 


34» 

[l  übemiegenden  Pressung  befindet.     Man  üffhet  sodann   den  Hahn  b 

.  lässt  dasselbe  durch   die  Sanimelröhren   ccc  so  lange  strömen,   bis 

i  überzeugt  sein  kann,  alle  atmosphärische  Luft  verdrängt  zu  haben. 

!  40  bis  60  tbcm  fassenden  Röhrchen,  deren   ausgezogene  Enden  an 

n   zum   Abschmeken   bestimmten  Stelle    etwas   verdickt    und   verengt 

nd,  und  deren  man  drei  bis  vier  zugleich  anwenden  kann,  sind  durch 

Öhren   von  vulkanisirtem  Kautschuk  luftdicht  mit  einander  verbunden. 

ie  werden,  nach  vorgängiger  Erwärmung,    an    der  ersten  und    letzten 

autschukverbindung  durch  Klemmschrauben  luftdicht  verschlossen,  und 

ndlich,  sobald  ihre  Temperatur  wieder  so  weit  gesunken   ist,   dass  der 

:  Luftdruck  den  inneren  ein  wenig  überwiest,  der  Reihe  nach  ab- 

tchmolzen. 

Gase,  welche  aus  Gesteinsspalten,  Krateröffnungen,  Gletscherklüften, 
ibachtöfen  u,  s.  w.  hervorströmen,  lassen  sich,  selbst  wenn  ihre  Pressung 


>"ig-  3- 
lie  der  Atmosphäre  nur  um  0,1  mm  Quecksilberdruck  überwiegt,  auf 
[leiche  Weise  ohne  Verunreinigung  aufsammeln,  wenn  man  ein  Rohr  in 
iie  Tiefen,  aus  welchen  man  die  gasförmigen  Producte  schöpfen  will, 
liedersenkt.  Selbst  wenn  die  Verengungen  der  vorgelegten  Röhrchen 
aum  das  Kaliber  einer  gewöhnlichen  Stricknadel  erreichen,  strömt  das 
BS  bei  jener  Fressung  noch  leicht  und  rascK  hindurch. 

Noch  leichter  geschieht  dies  bei  Gasen,  die  mit  Wasserdampfstrahlen 
bedeutender  Pressung  zu   Tage  kommen,   wie   man  solche  an   den 
ialten  und  auf  den  Solfataren-  und  Fumarolenfeldern  thätiger  Vulkane 
in  dem  großartigsten  Maßstäbe  antrifft. 

Wo,   wie   oft   in   vulkanischen  Gegenden,   grofle   Dampfmassen   ab- 

Kbsdnd   mit   kochendem   Wasser   aus  OelTnungen    hervorgeschleudert 

fden,    und    der    umliegende,    siedend    heiße  Schlammboden   nur  von 

dünn    erhärteten    [7]    Thonkruste    überlagert   wird,    ist    das    Auf- 

Itmeln  von  Gasen   mit  großen  Unbequemlichkeiten  verknüpft.     Unter 

len  Umständen  erheischt  es  die  Vorsicht,  die  Festigkeit  des  Grundes 
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zuvor  mit  einer  Stange  zu  prüfen,  um  sich  erforderlichen  F 
oft  plötzlich  andringenden,  siedend  heißen  Dampfmassen  e; 
zu  sichern.  Diese  V^orsicht  ist  besonders  auf  den  trügerischen  Solfa 
fsidern  Islands  zu  empfehlen.  Enthalten  solche  Gase,  wie  gcwöl 
Schwefelwasserstoff,  Salzsäure  oder  schweflige  Säure,  welche  von 
oder  Blei  zersetzt  werden,  so  müssen  die  sonst  am  besten  aus  i 
Metallen  bestehenden  Ableitungsröhren  durch  Glasröhren  ersetzt  w. 
Läist  sich  keine  zum  Experimentiren  geeignete  Dampfquclle 
findig  machen,  so  gelingt  es  bisweilen,  eine  solche  künstlich  zu  crzt 
Es  genügt  gewöhnhch  schon,  vermittelst  eines  Stabes  ein  Loch  i 
heißen,  erweichten  Fumarolenthon  zu  stoßen,  um  sogleich  eiiri 
und  Dampfstrahl  hervorzurufen. 

Wird  das  Ableitungsrohi^ 
solches  Loch  eingesenkt  und  dei 
gebende  Thon  daran  festgestamp 
lässt  sich  das  Auffangen  des  ' 
ohne  Schwierigkeit  auf  folgend< 
bewerkstelligen.  Man  leitet  den  ■ 
das  eingestampfte  Rohr  a,  Fig.  4 
geleiteten  Dampfstrom  in  den  g( 
ten  und  calibrirten  Glascylinder  i 
zur  Hälfte  mit  Wasser  angefull 
Die  Dämpfe  werden  dann  durcli 
ni<^Iichst  kalt  erhaltene  Wasser 
j  condensirt,  während  das  mitgd 
Gas,  sobald  das  Wasser  damit  gcs 
ist,  seine  Zusammensetzung  um 
dert  beibehält  und  die  Luft  aus 
Cylinder  und  den  bei  f/  unter  \\ 
mündenden  Sammelröhren  c<r  verdrängt.  Nicht  selten  kommt  es 
dass  das  Volumen  der  permanenten  Gase  gegen  das  der  Dämp 
sehr  zurücktritt  und  die  Sperrfiiissigkeit  schon  durch  die  eingele 
Dämpfe  ins  Kochen  geräth,  bevor  die  in  dem  Apparate  befindliche 
durch  das  zugeführte  geringe  Gasvolumen  völlig  verdrängt  ist.  In  d 
Falle  bleibt  nichts  übrig,  als  den  ganzen  Apparat  mit  Wasser  anzul 
welches  zuvor  mit  dem  aufzufangenden  Gase  durch  Einleiten  des  D 
Stromes  gesättigt  worden.  Auf  diese  Weise  kann  man  meist« 
gegen  den  Boden  geneigten  S am  mel rohrchen  völlig  mit  dem  Gas 
gefüllt  erhalten,  ehe  die  Sperrflüssigkeit  ins  Kochen  geräth.  Es  ist 
kaum  nöthig,  das  Gas  noch  eine  Zeit  lang  durch  die  Sammelr 
streichen  zu  lassen,  bevor  man  dieselben  mit  dem  Löthrohr  absct: 
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Zur  Lösung  nicht  unwichtiger  Fragen  über  die  Theorie  der  vulka- 
fechen  Erscheinungen  ist  es  von  großem  Interesse,  das  Volumeiiverhält- 
ss  vulkanischer  Gase  zu  den  gleichzeitig  mit  denselben  hervordringen- 
:n  Wasserdämpfen  annähernd  zu  schätzen.  Man  wendet  dazu  gleich- 
)ls  den  Apparat  Fig.  4  an.  Derselbe  wird  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
kt  kaltem  Wasser  angefüllt,  unter  dessen  Oberfläche  das  Dampfzuleitungs- 
4ir,  einige  Millimeter  tief,  mündet.  An  dem  Ableitungsrohr  e  befindet 
Ih  statt  der  Sammelröh rohen  [g]  ein  starker,  aus  Collodlum  gefertigter 
lllon  von  bekanntem  Inhalt,  Fig.  5, 
Hcher  luftdicht  aufgesteckt  wird.  So- 
tld  man  das  Zuleitungsrohr  mit  der  in 
|e  zugestirapfte  Dampfquelle  gesenkten 
'erbunden  hat,  beobachtet  man  die 
Stdauer,  welche  zur  Gasfüllung  des  Bal- 
S  erforderlich  ist,  und  liest  an  der  Thei- 
des  Messcylinders  ö  das  Volumen 
b  wieder  erkalteten  condensirten  Wassers 
I  indem  man  während  der  Dauer  des 
iBTSUches  das  die  Dämpfe  und  Gase  zu- 
wende Rohr  nach  und  nach  so  weit 
r  dasselbe  luftdicht  umschlieOen- 
I  vulkanisirten  Kautschukröhre  empor- 
dass  es  niemals  tiefer  als  einige 
fitlimeter  unter  der  Wasseroberfläche  des  * 
Hinders  b  mündet.  Aus  dem  Volumen 
IB  condensirten  Wassers  und  aus  dem 
b  Ballon  gemessenen  Gase  ergiebt  sich 
un  das  gegenseitige  Verhältniss  beider 
Bt  hinlänglicher  Annäherung.  Um  zu- 
leidi  die  Pressung  des  entweichenden 
Mmpf-  und  Gasstromes  zu  ermitteln, 
M  man  nur  das  frei  in  die  offene  Dampfquellenmündung  gesenkte  Zu- 
kungsrohr  in   die   zum  Kochen   erhitzte  Sperrfiüssigkeit  des  Cylinders 

■  2U  dem  Punkte  untertauchen,  wo  die  Gasbiasen  durch  das  Wasser 
B|  zu  strömen  aufhören.    Die  Tiefe  der  beobachteten  Einsenkung  giebt 

■  treibende  Druckdiflerenz  an,  unter  welcher  das  Gas  oder  der  Dampf 
Intrömt. 

I  Viele  Flüssigkeiten  erleiden  in  Temperaturen,  welche  über  ihrem 
tehpunkte  liegen,  eine  Zersetzung,  bei  der  sich  gasförmige  Producte 
lüvickeln.  Will  man  diese  zur  Untersuchung  aufsammeln,  so  nimmt 
b  die  Zersetzung   in  einer  etwas  mehr  als  (ederkielweiten  Glasröhre, 
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Fig.  6,  von  1  bis  2  mm  Wandstärke  vor.  Man  zieht  diese  mit  der  Za- 
setzungsfliissigkeit  gefüllte  Röhre  zu  einer  verdünnten  Haarröhre  a  aus, 
die  man  mit  dem  Löthrohr  nach  dem  Austreiben  der  Luft  hermetisch 
verschließt.  Die  Röhre  wird  im  Wasser-,  Luft-  oder  Oclbadc  eihitit 
und  bei  ^  mit  einem  Feilstrich  versehen.  Es  hängt  das  Gelingen  des 
Versuches  wesentlich  von  der  Feinheit  der  ausgezogenen  Haarröhrc  iS 
Ist  diese  so  weit,  dass  das  comprimirte  Gas  sehr  rasch 
entweichen  kann,  so  wird  das  Rohr  bei  dem  Oeffnen,  wahr- 
scheinlich in  Folge  eines  Stoßes  der  sich  plötzlich  aus- 
dehnenden Gase,  zertrümmert,  oder  das  Kautschukrohr 
aufgeblasen,  Ist  die  Operation  gelungen,  so  verbindet  nuB 
mit  dem  zugeschmolzenen  Ende  der  erkalteten  Röhre  mil- 
telsl  einer  engen  sehr  dickwandigen  Kautschuk  röhre  c  dis 
mit  Quecksilber  gefüllte  ans  einer  [11]  Therm ometerröhre 
gebogene  Ableitungsrohr  ^,  Die  Kautschukröhre  erhält 
drei  Ligaturen,  von  denen  die  beiden  unteren  an  dem  aus- 
gezogenen Theile  der  Glasröhre  so  angelegt  werden,  dass 
der  Feilstrich  /i  in  der  Mitte  zwischen  beiden  sich  befindet 
Bricht  man  die  im  Kautschukrohr  steckende  Spitze  am 
Feilstrich  ß  ab,  so  tritt,  wenn  die  mittlere  Ligatur  gelöst 
wird,  das  comprimirte  Gas  in  das  Ableitungsrohr  6,  mittelst 
dessen  es  in  beliebige  GefaOe  übergefüllt  werden  kann. 
Kann  es  den  Umständen  nach  nicht  vermieden  werden, 
das  entweichende  Gas  über  Wasser  aufzufangen,  so  ist  die 
durch  Diffusion  aus  einer  solchen  wässerigen  Sperrflüss^ 
keit  bedingte  Luftverunreinigung  sehr  lästig.  Man  ersetS 
in  diesem  Falle  das  reine  Wasser  durch  eine  Lösui^;  vtai 
pyrogallussaurem  Kali  oder  besser  Schwefelkalium,  welche 
den  Sauerstoff  entfernt;  die  nun  allein  noch  übrig  blei- 
bende Stickstoffverunreinigung  kann  dann  bei  der  Analyse 
leicht  bestimmt  und  in  Rechnung  gezogen  werden.  In 
manchen  Fällen  lassen  sich  solche  LuftverunreiniguDgen 
Fig,  o.  dadurch  vermeiden,  dass  man  das  Wasser  zuvor  mit  dem- 

selben Gase,  welches  aufgefangen  werden  soll,  schüttelt. 
Wo  es  sich  darum  handelt,  Gase  an  offenen,  dem  Beobachter  lu- 
ganglichen  Orten  zu  schöpfen,  wie  es  bei  Untersuchungen  über  die  Zu- 
sammensetzung der  atmosphärischen  Luft  im  Freien  oder  bei  Ga^e- 
niengen  in  Gruben  und  Hohlen  vorkommt,  bedient  man  sich  gewöhn- 
licher Arzneiflaschen  von  2  bis  16  Unzen  Inhahlt  Der  Hals  dieser 
Flaschen  wird  vor  der  Glasbläserlampe  in  einer  dreiviertelzöliigen  Ent- 
fernung von  seiner  Mündung  etwas  verdickt  und  dann  zu  einer  ungefähr 
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reiten  Verengung  n  Fig.  7,  ausgezogen.     Um   das  Ausziehen  zu 

(eiligen,  niuss  man  mit  der  Erhitzung  da  beginnen,  wo  der 
des  Glases  in  den  Hals  übergeht.  Bringt  man  [la]  den  letzteren 
h  in  die  Flamme,  so  springt  er  fast  immer  ab.  Da  sich  der  Hals 
Ausziehen  in  der  Flampie  so  stark  erhitzt,  dass  er  sich  nicht  mit 
ind  halten  lässt,  so  fasst  man  denselben  mit  einer  hinter  seinen 
geklemmten  eisernen  Zange,  Fig.  8.     Um  die  Flasche  mit  Gas  zu 

wird  die  darin  befindliche  Luft  vermittelst  einer  engen,  bis  auf 
öden   eingesenkten  Glasröhre  so 

ausgesogen,  bis  man  überzeugt 
aim,  dass  sie  durch  andere,  von 

nachdringende  völlig  ersetzt  ist. 
bis  sechs  volle  Athemzüge  sind 
mehr  als  hinreichend.  Es  ver- 
sieh von  selbst,   dass   man    sich 

Mal  bei  dem  Ausathmcn  der 
äugten  Luft  von  der  Stelle  ent- 

muss,  an  welcher  das  Gas  ge- 
elt  werden  soll. 

*as  mit  einem  luftdichten  Kork 
ilossene  Glas  wird  darauf  über  ^ 
pirituslampe  etwas  erwärmt  und 
ileich gewicht  der  inneren  ausge- 
cn  Luft  mit  der  äußeren  durch  vorsichtiges  Lüften  des  Korks  wie- 
ergestellt.  Die  darauf  nach  dem  Erkalten  eintretende  geringere 
ing  im  Inneren  des  Gefäßes  verhindert  ein  Aufblasen  des  Glases 
;[n  Abschmelzen  des  verengten  Halses, 

Venn  man  auf  hohen  Bergen  oder  in  sonst  schwer  zugänglichen 
iden  Gase  zu  sammeln  hat,  ist  das  Zuschmelzen  der  Gefäße,  wel- 
itets  sogleich  nach  deren  Füllung  geschehen  muss,  mit  Unbequem- 
it  verbunden,  [13]  da  es  im  Freien  schon  bei  wenig  bewegter 
mhäre  unmöglich  wird,  eine  Löthrohrflamme  zu  handhaben.  Für 
;  reicht  es  aus,  sich  in  Ermangelung  eines  Zeltes  mit  einem 
Plaid  zu  versehen,  wie  man  es  auf  Gebirgsreisen  zu  trogen  pfl^t. 

fetnfache  Ueberwurf,  welcher  auch  gegen  ICälte,  Sturm  und  Regen 
dien  Falles  erwünschten  Schutz  gewähren  kann,   ist  Jedem  zu 
der   sich   mit   Gasuntersuchungea  in   unbewohnten   und   ge- 
I   zu   besctiäftigen  hat    WsoD  man  ein  solches  Tuch 
r  Steinen 
Ipetalionen,  zu 
weiter  im 


i 


Flg.  7. 


Fig.  8. 


1 


Gssome  Iris  che  Methoden. 

Freien  ausführen.  Nur  auf  diese  Weise  habe  ich  nach  der  groOen 
Eruption  des  Hekla  im  Jahre  1845  die  Gewinnung  der  den  Kraterspaltt 
dieses  Vulkans  entströmenden  Gase  ermöglichen  können. 

Kann  das  aufgesammelte  Gas  unmittelbar  zur  Analyse  verwandt  wc 
den,  so  ist  es  nicht  nöthig,  die  Gefälle,  worin  es  sich  befindet,  hermctiscb 
mit  dem  Löthrohr  zu  verschließen.  Man  benutzt  dann  eine  gewohnlide 
Arzneiflasche  zum  Auffangen,  indem  man  den  luftdichten  Versdila» 
durch  einen  gesunden,  weichen  Kork,  den  man  noch  mit  einer  Kaut- 
schukplatte  überziehen  kann,  bewerkstelligt. 

Das  Gas  in  größern  als  40  bis  100  cbcm  fassenden  Flaschen  auf- 
zufangen, ist  wegen  der  Unbequemlichkeit  beim  Um- 
füllen in  der  Quecksilberwanne  nicht  zu  empfehlen. 
Erhält  man  es  in  Flaschen  überliefert,  die  ihr« 
Große  wegen  nicht  unter  Quecksilber  gebracht  nw- 
den  können,  so  taucht  man  nur  den  Hals  derselben 
in  Quecksilber  und  \\echselt  den  Kork  mit  einein 
anderen  von  folgender,  aus  Fig.  g  ersichtlicher  Ein- 
richtung. Die  durch  den  Kautschukpfropf  oder 
Kork  a  geführte  Glasröhre  6  ist  mit  [14]  der  Glas- 
röhre £  durch  eine  in  der  Fig.  9  im  Durchschnitt 
angedeutete  Kautschukröhre  dii  luftdicht  verbunden- 
Dicse  Kautschukverbindung  lässt  zwischen  den  von 
ihr  umschlossenen  Enden  beider  Glasröhren  einen 
Zwischenraum,  der  durch  ein  massives  Glasstabdiai 
I'  locker  ausgefüllt  wird,  so  dass  die  freie  Commo- 
nication  der  Röhren  If  und  c  sich  jeden  AugcnbMt 
durch  Lösen  oder  Anziehen  einer  bei  ^  um  äft 
Kautschukröhre  gelegten  Ligatur  unterbrechen  odtr 
wieder  herstellen  lässt.  Diese  Vorrichtung,  welche 
die  Stelle  eines  Hahnes  vertritt,  aber  eine  viel 
größere  Sicherheit  als  dieser  gewährt,  und  die  in  wenigen  Augenblidte» 
erneuert  und  leicht  an  jeder  beliebigen  Stelle  eines  Apparates  einge- 
schaltet werden  kann,  findet  bei  Gasuntersuchungen  die  mannigfachste 
Anwendung.  Hat  man  den  Kork,  nachdem  die  beiden  Röhren  ^uod^ 
mit  Quecksilber  gefüUt  sind,  mit  seinen  beiden  verschlösse  Den  Kau^ 
schukhähnen  unter  Quecksilber  luftdicht  in  den  Hals  der  Flasche  ge- 
steckt und  dieselbe  wieder  aufrecht  gestellt,  so  lässt  sich  das  Gas  in  die 
zur  Messung  bestimmten  Gefäße  leicht  überfüllen,  wenn  man  auf  das 
eine  Rohr  f,  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Trichter  und  in  das  andere 
c  ein  capillares,  auch  mit  Quecksilber  gefülltes  Gasableitungsrohr  mittelst 
einer  Kautschukverbindung  einsetzt.     Durch  Oeffnen  oder  Schließen  der 
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|f  e  gelegten  Ligaturen   kann  dann   ein  Gasstrora   vermittelst  [15]   des 
ESteckten  Ableitungsrohres   beliebig  ausgetrieben   und  wieder  unter- 
werden. 

Gase  aus  engen,  unzugänglichen  Räumen  müssen,  wenn  sie  nicht 
Iter  einer  gewissen  Pressung  hervordringen,  mit  Hülfe  eines  Aspirators 
icr  einer  Hand -Luftpumpe  aufgesogen  werden.  Die  kleine  Pumpe, 
ig.  10,  reicht  für  alle  Zwecke  aus.  Das  Instrument  wird  in  der  Mitte 
nes  kleinen  Brettes  aa,  auf  welches  man  sich  während  des  Auspumpens 
eilt,  festgeschraubt  und  das  Gas  durch  das  früher  beschriebene  System 
m  Sammelröbrchen  bb  bis  zur 
[liehen  Verdrängung  der  Luft 

iaugt. 
Aus  festen  in  Wasser  lös- 
Körpern,  welche,  wie  z,  B. 
fa  bekannte  Knistersalz  von  Wie- 
^a.  Gas  in  [16]  ihren  Poren 
ii^eschlossen  enthalten,  lässtsich 
asselbe  ohne  Schwierigkeit  ge- 
räinen,  wenn  man  dabei  auf  fol- 
Ode  Art  verfährt:  15  bis  20 
ires  Wasser  werden 
jenen  Kessel  durch  anhaltende; 
idien  von  aller  Luft  befreit  und 
i  einer  Temperatur  erhalten, 
Iche  noch  gerade  hinreicht,  um 
t  gelindes  Aufwallen  an  der 
n  Feuer  am  meisten  ausge- 
rten  Stelle  des  Kessels  zu  be- 
Ikcn.  Die  oben  beschriebene, 
'  bis  50  cbcm  fassende,  bei  a 
^   I    verengte    Glasröhre   wird 

Bmt  dem  daran  befindlichen  Trichter  mit  dem  heißen  ausgekochten 
»scr  angefüllt  und  die  Trichteröffnung  auf  den  Boden  des  Kessels 
Hellt.  Wirft  man  das  Knistersalz  in  das  kochende  Wasser,  indem  man 
\  Trichter  darüberstülpt,  so  löst  es  sich  und  entlasst  sein  Gas  in  das 
El  Auffangen  dienende  GefäÜ  c.  Hat  sich  das  Wasser  unterhalb  des 
alters  mit  Salz  gesättigt,  so  bewegt  man  denselben  in  senkrechter 
btung  etwas  auf  und  nieder,  wodurch  das  gesättigte  Lösungsmittel 
fcmt  und  durch  neues  noch  nicht  gesättigtes  aus  dem  Kessel  ersetzt 
d.  Sobald  sich  das  Sammelröbrchen  mit  Gas  gefüllt  hat,  wird  es  an 
ausgezogenen  Stelle  abgeschmolzen. 
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Bei  vielen  Untersuchungen  handelt  es  sich  darum,  in  Flüssigkeiten 
absorbirte  Gase  ihrem  Volumen  und  ihrer  Zusammensetzung  nach  ta 
bestimmen.  Die  Natur  der  in  Quellen,  Flüssen,  Sümpfen  und  Meeren 
dilTundirten  Atmosphäre,  die  Veränderungen,  welche  diese  Atmosphäre 
nach  der  Tiefe  hin  erleidet,  die  Beziehungen,  in  denen  sie  zu  der  darin 
lebenden  Thier-  und  Pflanzenwelt  steht,  lassen  sich  nur  auf  diesem  Wege 
ermitteln.  Um  das  Wasser  zu  solchen  Untersuchungen  in  verschiedenen 
Tiefen  zu  sammehi,  senkt  man  mittelst  einer  Stange  oder  einer  mit 
Bleigewichten  beschwerten  Schnur  die  mit  Wasser  gefüllte  Digerirfiasche 
(Fig.  ii)  bis  in  die  zu  untersuchende  Wasserschicht '17]  hinab  und  saugt 
vermittelst  einer  bis  auf  den  Boden  der  Fiasche 

X  hinabreichenden  Rohre  von  Guttapercha  a  Jas 

Wasser  aus  der  Digerirfiasche  so  lange  auf, 
bis  CS  vollständig  durch  anderes  aus  der  lu 
untersuchenden  Wasserschicht  ersetzt  ist.  Um 
bei  den  Unterbrechungen  des  Aufsaugens  einen 
Rückfluss  des  Wassers  im  Rohre  zu  verhindent, 
dient  ein  Hahn  i  oder  ein  kleines  Röhrenstuct 
von  vulkanisirtero  Kautschuk,  das  man  durch 
Zusammendrücken  mit  den  Fingern  schlieflea 
kann.  Die  Digerirfiasche  selbst  ist  ventilartig 
mit  einer  vulkanisirten'Kautschukplattcf  über- 
buniJcn,  die  vermöge  ihrer  Elasticität  dem  Rohr 
(-■inen  seitlichen  Durchgang  gestattet,  nach  dem 
Herausziehen  desselben  aber  die  Mündung  voll- 
ständig wieder  verschlieüt.  Die  an  der  beab- 
sichtigten Stelle  gefüllte  Flasche  lasst  sich  da- 
her nach  Entfernung  des  Saugrohrs  verschlossen 
aus  der  Tiefe  emporziehen-  Ist  dies  geschehen, 
so  verbindet  man  rasch  mit  der  Flasche  den 
beschriebenen  Kautschukhahn  n,  Fig.  12,  den  man  mit  ausgekochtem 
Wasser  anfüllt,  und  verschließt.  Auf  denselben  wird  die  mit  ctw'*s 
Wasser  gefüllte  Röhre  d  gesetzt,  und  mit  dieser  eine  zweite  getheilt« 
Röhre  c  ebenfails  vermittelst  eines  Kautsch ukrohra  (/  verbunden.  Man 
neigt  nun  den  Apparat  so  weit,  dass  etwas  Wasser  in  den  [18]  Bauch 
der  Kugel  d  tritt,  und  kocht,  während  der  Hahn  it  geschlossen  und  das 
Rohr  d  geöffnet  bleibt,  so  lange,  bis  alle  atmosphärische  Luft  ausge- 
trieben und  durch  Wasserdampf  ersetzt  ist,  worauf  man  das  vulkanisirte 
Kautschukröhrchen  c  vermittelst  einer  Ligatur  oder  Klemmschraube  ver- 
schließt. Oeffhet  man  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  den  Hahn  ". 
so  geräth  das  etwas  erwärmte  Wasser  in  der  Digerirfiasche  augenblicklidi 
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^  Kochen,  und  beginnt  sein  Gas  in  den  luftleeren  Raum  zu  entlassen, 
rärmt  man  ohngefahr  anderthalb  Stunden  lang,  ohne  die  Temperatur 
C.  zii  überschreiten,  wobei  die  Flüssigkeit  der  Digerirflasche  stets  in 
starkem  Kochen  bleibt,  so  darf  man  überzeugt  sein,  alles 
Gas,  das  unter  den  angegebenen  Umständen  stets  nur 
mit  kochendem  Wasser  in  Berührung  kommt,  ausgetrieben 
zu  haben.  Man  kann  dann  leicht  in  dem  Bauche  der 
Digerirflasche  durch  vorsichtiges  Erwärmen  die  Dämpfe 
so  weit  auädehoen,  dass  sich  das  ausgekochte  Wasser 
genau  bis  an  die  Ligatur  d  erhebt.  In  dem  Augenblick, 
wo  dies  der  Fall  ist,  schließt  man  die  Ligatur,  entfernt 
die  Rohre  r  von  dem  Fortsatze  b  und  öffnet  sie  unter 
Quecksilber  durch  Lüften  der  Ligatur  bei  ?,  um  das  er- 
haltene Gas  an  der  Röhrentheilung  zu  messen.  Statt  des 
Kautsch ukhahns  kann  man  sich  noch  besser  einer  Klemm- 
schraube bedienen,  deren  Einrichtung  aus  beistehender 
Fig.   13  ersichtlich  ist. 

[19]  Oft  tritt  der  Fall  ein,  dass  sich  in  den  fort- 
schreitenden Phasen  eines  Zersetz ungsprocesses  die  Natur 
der  gasförmigen  Educte  ändert,  wie  z,  B.  bei  Unter- 
suchungen über  Verkohl  ungsprocesse  oder  bei  den  Ver- 
brennungs-  und  Zersetzungserscheinungen,  welche  in  den 
Gichten  eines  Ofenschachts  auftreten.  Dann  bietet  sich 
nicht  selten  die  Aufgabe  dar,  während  der  ganzen  Dauer 


r  Zersetz  ungsprocesse  eine  Reihe  von  Gasproben  aufzufangen.    Um 

(  den  vcrsdiiedenen  Tiefen  eines  Ofenschachts  zu  bewerkstelligen, 

tlief  man   den    Seite  339   beschriebenen   Apparat  Fig.  3    an,   dessen 

ihrungsrohr   durch   eine   lange   schmiedeeiserne,   mehrere  Zoll   weite 

hre  ersetzt  wird.    Diese  Röhre  wird  vermittelst  eines  Gerüstes  verlical 
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in  der  Mitte  des  Schachts  auf  der  obersten  Kohlengicht  aufgerichtet,  so 
dass  das  Niedersinken  derselben  mit  dem  Gichtengange  gleichen  Schritt 
hält.     Von  dem  oberen  Ende  der  eisernen  Röhre  läuft  ein  angelöthetes 
daumendickes  Zinnrohr  an  den  Ort   herab,  wo   man    den  Apparat  zum 
Aufsammeln    der    Gase   aufgestellt    hat.      Indem    man    die    vorgel^[tefl 
Sammelröhren   von   Zeit   zu  Zeit  abschmilzt  und  durch   andere  ersetzt^ 
lassen  sich  leicht  aus  jeder  Tiefe  des  Ofens  Gasproben  schöpfen.    Die 
flüchtigen  condensirbaren  Producte  [20]  findet  man  in  einem  vorgclegtcfl 
graduirten  Cylinder,  den  man  ebenfalls  von  Zeit  zu  Zeit  wechseln  kann. 
Verbindet    man    mit    dem    letzten  Sammelrohr    ein  Glasrohr,    das  man 
senkrecht   in   Wasser   eintaucht,   so  lässt  sich,   wie  schon  oben  bemerkt 
wurde,  an  der  Tiefe  derjenigen  Einsenkung,  bei  der  die  Gasentwickelimgf 
aus  dem  Rohr  aufhört,  die  Größe  der  Pressung  messen,  welche  die  Gase 
an  der  Stelle  der  Röhrenmündung  im  Ofenschacht  besitzen.  i 

Hat  man  Gase  von  wechselnder  Znsammensetzung,  welche  sich  aus  1 
einem    verschlossenen    Gefäße    entwickeln,    aufzufangen,    so    wählt  man  I 


Fig.   14. 

dazu  die  Vorrichtung  Fig.  14.  Die  in  der  Retorte  a  entwickelten  Pro- 
ducte entweichen  anfangs  gleichzeitig  durch  die  Röhren  c  und  6.  Die 
erstere  wird  darauf  in  den  Cylinder  mit  Quecksilber  d  getaucht,  so  dass 
der  Gasstrom  nur  noch  durch  das  Rohr  d  und  die  damit  verbundenen 
Sammelröhrchen  ee  streicht.  Will  man  während  der  Dauer  des  Ver- 
suchs eine  Sammelröhre  abschmelzen,  so  verschließt  man  das  offene 
Kautschukröhrchen  /  durch  Zusammenpressen  und  senkt  den  Cylinder 
abwärts,  damit  durch  eine  Druckverminderung  im  Inneren  des  Apparates 
bei  dem  Abschmelzen  der  Sammelröhren  ein  Aufblasen  des  Glases  ver- 
hindert wird. 

Manche  Untersuchungen  bringen  die  Nothwendigkeit  mit  sich,  meh- 
rere Proben  von  einer  gemeinschaftlich  aufgefangenen  Gasmenge  zu  ver- 
wenden. Um  zu  diesem  [21]  Zwecke  ein  größeres  Gasvolumen  aufzu- 
fangen, von  dem  successiv  einzelne  Portionen  genommen  werden  können, 
dient  der  Apparat  Fig.  15.  aa  ist  ein  mit  Quecksilber  gefüllter  Cylinder. 
indem   sich   die   Glasglocke  6d  vermittelst  des  Halters  c  auf  und  nieder 
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91  lässt.  In  diese  Glocke  führen  die  Zu-  und  Ableitungsrohren 
[Ten  jede  mit  einem  Kautschukhahn  ild,  versehen  ist.  Soll  die 
I  gefüllt  werden,  so  senkt  man  sie  so  tief  als  möglich  in  den  mit 
(über  gefüllten  Cylinder  aa   ein,  jedoch   immer   nur  so  tief,   dass 

der  Glocke  66  mündenden  Röhren  e,e,  nicht  unter  das  Queck- 
[auchen.  ist  [32I  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparat  durch 
SS  Einleiten  des  zu  untersuchenden  Gases  vertrieben,  so  verschließt 
en  Kautschukhall n  d.  zieht  die  Glocke  in  dem  Maße,  als  sie  sich 
lUs  dem  Quecksilber  hervor 
n-schließt  endlich  nach  voll- 
r  Füllung  auch  den  Hahn  d^. 
n  dem  so  gesammelten  Gas- 
I  eine  Probe  zu  nehmen, 
lan  ein  capillares,  mitOueck- 
gefulltes  Ableitungsrohr  /  in 
Tschiossenen  Kautschukhahn 
Icht  ein  und  öffnet  denselben 
id  das  Ableitungsrohr  unter 
ar  Aufnahme  der  Probe  be- 
en  GefaOe  in  einer  Oucck- 
lanne  mündet. 

fordert    es    die    Natur    der 
uchung,   ein  gegebenes  Vo- 

Gas  ohne  Verlust  umzu- 
,so  wendet  man  am  besten 
leine  Quecksilbergasometer 
i  (a.  f.  S.)  an,  das  vor  dem 
leschriebenen  überhaupt  den 
[besitzt,  weniger  Quecksilber 
[Ulung  zu  erfordern.  Das 
faß  a.  welches  nahe  am  Bo- 
|t  einem  aufwärts  gebogenen 

IS  l)  versehen  ist,  steht  vermittelst  des  Kautschukhahns  d  mit  dem 
[en  Ableitungsrohr  c  in  Verbindung,  Das  Gasometer  wird  bei 
ossenem  Kautschukhahn  durch  den  Tubulus  b  in  horizontaler  Lage 
tecksilber  gefüllt,  wieder  aufrecht  gestellt  und  das  Gas  durch  den 
Quecksilber  mündenden  Tubulus  b  riufgefangen.  Soll  dasselbe 
(Terlust  ganz  oder  theüweise  übergefüllt  werden,  so  senkt  man  das 
fc  Ableitungsrohr  c  unter  das   zur  Aufnahme   des  umzufüllenden 

bestiDimte  mit  Quecksilber  gefüllte  Gefali,  steckt  die  Röhre  e 
I  eines  gut  schließenden  Korkes  so  tief  in  den  Tubulus  ein,  dass 


S5" 


Gmo» 


(Im  Quecksilber  ohngcfthr  bis  zu  dem  Punkte  /  reicht,  während  du 
Quccküllbernivcau  im  Gefäße  etwas  tiefer,  et«*a  bei  £-,  steht,  und  off« 
endlich  düfi  Huhn  i/.  Man  hat  dann  nur  noch  Queclisilbcr  in  [13  in 
Rohr  i-  tu  fiicüea,  um  das  gesammtc  Gas  oder  eine  beliebige  Meng* 
^c«9clbcn  na%  der  Röhrt  c  austreten  zu  lassen.  Sollte  die  Kautschat- 
röhrv  an»  Kuutschukhahn  nach  Entfernung  der  Ligatur  noch  luitdicW 
■chllcllcn,  was  gcwtJinlich  der  Fall  ist,  so  genügt  ein  gelindes  Zusamm» 
l>rc»sen  der  Knulschukröhrc,  um  die  Communication  augenblicklich  ha- 
lustellen,  und  je  nach  dt 
mehr  oder  n-cniger  sun  i 
gewandten  Fingerdnid  i 
Stärke  des  Gasstromcs  i 
das  Feinste  zu  regulitca. 

Da  der  Inhalt  des  O 
pOtarrohrs  nur  dncn 
sdnriodatd  klcinco  Thi 
«•oa  dem  Vohuiieii  daGu 
anmathL  aa  knDinaaik 
FcUcT.   «ckbcr  ias^ä 

btejbearfc  Gas  aOstA  i 
des  — riiffm  FÜcs  gtni  i9 
■»ffcti'ij^La.  WtBmuä 

Sec^Bnag  !■  ödta. 

dndWtfi 


kiftre  jVdhM  Wancfk.  «kr  .t 


Gaaomeirbebe  Methotleo, 


['täglich  zu  variiren,  selbst  wenn  im  Freien  plötzlich  Schwankungen 

1°  bis   i;"C,    eintreten.     Die  Versuche  werden   auf  einem   großen 


fc>s\.-      \ 


deten   Tische  (Fig.   17)   ausgeführt,   der   mit   einer  Abflussröhre  t 
bei  dem  Arbeiten  verschüttete  Quecksilber  versehen  ist,  und  an 
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Vvr.    18. 


Fi^r.   19. 


seinem  Rande  zwei  feststehende  1,5  bis  2  m  hohe  Stative  d  träj 
diesen  befinden  sich  die  beweglichen,  mit  Korkausfütterung  ven 
Arme  ^,  die  nach  verschiedenen  Richtungen  über  den  Tisch  hir 
werden  können  und  zum  Halten  des  Barometers  d  und  des  Eudi 

7n   dienen.     /  ist  das  zur  Ablesung  be 
Strumente  dienende  Kathetometer. 

Die  Volumenmessungen  geschehen  in 
metern  und  Absorptionsröhren,  die  m 
einer  feinen  aufgeätzten  Millimetertheilu 
sieht,  und  dann  kalibrirt.  [26]  Die  Läi 
Absorptionsröhre  Fig.  18  beträgt  250  n 
Durchmesser  20  mm,  und  der  Rauminhc- 
gefähr  60  cbcm.  Die  bidetförmige  M 
ist,  wie  der  Holzschnitt  zeigt,  mit  einem 
Schnabel  versehen,  vermittelst  dessen  rr 
gemessene  Gas  leicht  ohne  Verlust  in 
Gefäße  unter  Quecksilber  überfüllen  kan 
Röhre  Fig.  19  unterscheidet  sich  von 
steren  nur  dadurch,  dass  sie  in  eine  klei 
Aufnahme  von  Absorptionsmitteln  di 
Retorte  endigt.  Das  Eudiometer  Fig. 
bei  einem  Durchmesser  von  20  mm  eine 
von  500  bis  600  mm  und  mag  ohngefi 
cbcm  fassen.  Außer  diesem  Instrumen 
chcs  nur  eine  Glasstärke  von  ohngefähr 
zu  besitzen  braucht,  wendet  man  noc 
ganz  ähnliche  von  etwas  größeren  Dimei 
an.  Das  eine  hat  bei  gleicher  Weite  un 
stärke  mit  dem  vorigen  eine  Länge  v 
bis  800  mm,  und  das  andere  fasst  500 
cbcm,  und  hat  22  mm  inneren  Durch 
In  diese  Röhren  sind  zum  Durchschlag 
elektrischen  Funkens  zwei  Platindrähte 
schmolzen,  welche  an  der  inneren  Glasv 
des  Eudiometerkopfes  hinlaufen  und  an  ihren  Enden  i  bis  2  n 
einander  abstehen.  [27]  Die  Drahtunterbrechung  zum  Ueberschla$ 
Funkens,  wie  es  sonst  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegte,  in  dem 
punkt  des  Eudiometerkopfes  freistehend  anzubringen,  ist  unzwecl 
da  sonst  die  Drähte  bei  dem  Füllen  des  Instrumentes  mit  Quc 
oder  bei  dem  Reinigen  desselben  zu  leicht  aus  ihrer  Lage  gebrac 
den  würden. 


r-,; 


1 1 


*-^  ;i 


i  — 


FijT.  20. 
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Auf  das  Einschmelzen  der  Drähte  ist  besonders  Sorgfalt  zu  ver- 
ten  und  nanientUch  darauf  zu  sehen,  dass  sich  zwischen  dem  Glase 
Platin  keine  haarfeine  Oeffnungen  erhalten,  die,  ohne  selbst  stark 
nirter  Luft  einen  Durchgang  zu  gestatten,  doch  eine  Diffusion 
eingeschlossenen  Gase  veranlassen  können.  Man  vermeidet  diese 
fn  Oeffnungen  durch  die  Wahl  einer  Glassorte,  deren  Ausdehnungs- 
(icient  nicht  weit  von  dem  des  Platins  absteht.  Das  Einschmelzen 
geschieht,  indem  man  das  vor  der  Lampe  erhitzte  Glas  mit  der 
:  eines  glühenden,  der  erweichten  Glasmasse  leicht  anklebenden 
ifldrahtes  berührt  und  zu  einem  feinen  hohlen  Glasfaden  auszieht, 
iier,  dicht  am  Glase  abgeschnitten,  eine  kleine  Oeffnung  bildet,  in 
sich  der  Draht  einschmelzen  lässt.  Um  die  katalysirenden  Wirkungen 
.Platins  auszuschließen,  ist  es  vortheilhaft,  die  Drähte  zuvor  ober- 
Öich  dadurch  zu  amalgamiren,  dass  man  sie  einige  Augenblicke,  mit 
camalgam  und  Salzsäure  in  Berührung,  als  negative  Elektroden  in 
Kreis  einer  galvanischen  Kctto  bringt.  Diese  Vorsichtsmaaßregel  ist 
sen  kaum  nölhig,  da  sich  das  Platin  sehr  bald  mit  fremden  Stoffen 
riner  Oberfläche  bedeckt.  Bevor  die  Röhre  mit  einer  Theilung  ver- 
i  wird,  hat  man  sorgfältig  zu  prüfen,  ob  keine  der  oben  erwähnten 
1  Oefliiungen  neben  dem  eingeschmolzenen  Platindraht  vorhanden 
Man  füllt  zu  diesem  Zweck  das  Eudiometer  mit  Quecksilber  völlig 
8]  und  stößt  dessen  offenes  unten  in  Quecksilber  mündendes  Ende, 
riel  es  die  Zerbrechlichkeit  des  Glases  gestattet,  gegen  den  Boden 
Quecksilberwanne  auf.  Die  Quecksilbersäule  erhält  dadurch  eine 
iwcise  Bewegung  nach  unten,  wodurch  in  ihrem  oberen  Theile  auf 
[enblickc  ein  luftleerer  Raum  entsteht,  in  welchen  man  bei  jedem 
n  kleines  Luftblaschen  von  dem  eingeschmolzenen  Platindraht 
aufsteigen  sieht,  wenn  das  Platin  mit  der  Glasmasse  nicht  luftdicht 
lunden  war.  Halten  die  Röhren  diese  Prüfung  aus,  so  kann  man  zu 
f  Theilung  schreiten.  Ich  bediene  mich  zu  dieser  Operation  einer 
rmaschine  von  sehr  einfacher  Construction. 
In  der  Rinne  rr,  Fig,  ii  (a.  f,  S.l,  liegt  der  auf  eine  Röhre  von  sehr 
a  Glase  geätzte,  zum  Abtragen  dienende  Etalon  öd.  Zur  Befestigung 
elben  dient  [39]  ein  dünnes,  messingenes  Lineal,  welches  vermittelst 
^hrauben  ccc  an  die  Theilung  so  angedrückt  wird,  dass  die  Wöl- 
l  der  Glasröhre  über  dem  anliegenden  Rande  des  Lineals  noch  etwas 
l^.  Die  zu  theilende  Glasröhre  i/d  befestigt  man  auf  ähnliche 
e  in  der  Rinne  des  Brettes  vermittelst  zweier  Lineale  ff,  deren 
•  Millimeter  von  einander  abstehende  Ränder  nur  denjenigen  Theil 
Röhre  frei  lassen,  welcher  die  Theilung  aufnehmen  soll.  Mit  Hülfe 
(  Stangenzirkels,  dessen  eine  Spitze  man  in  die  mäßig  titf  eingeätzten 
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Thcilstriche  des  Etalons  einsetzt,  kann  man  die  Normaltheilung 
mit  einer  dünnen  Wachsschicht  überzogene  Glasröhre  leicht  üb 
Diese  Operation  lässt  sich  mit 
großer  Schnelligkeit  als  Schärfe  a 
indem  man  die  dem  Lineal  de 
anliegende,  mit  dem  Daumen  ui 
finger  der  linken  Hand  leicht  j 
Zirkelspitze  von  einem  Theilst 
Etalons  auf  den  folgenden  hinüb 
lässt,  wobei  man  sich  durch  di 
oder  das  Gehör  allein  leiten  iäi 
kann  auf  diese  Weise  bei  einiger 
leicht,  ohne  einen  Blick  auf  die 
tragende  Theilung  zu  werfen,  3 
Thcilstriche  in  einer  Minute  mi 
Genauigkeit  abtragen.  Die  Lj 
übertragenen  Theilstriche  ist  dl 
Abstand  der  beiden  an  der  Rölir 
den  Lineale  cf  bestimmt,  indem 
die  nöthige  Verlängerung  der 
welche  den  halben  und  ganzen 
tern  entsprechen,  durch  correspq 
Einschnitte  in  den  Rand  des  eini 
bewirkt  wird,  die  man  durch  V* 
des  Etalons  mit  den  Theilstrid 
selben  coincidirend  einsteilt.  Di 
die  Lineale  den  Wachsüberzug 
der  Nähe  der  Theilung  berührca 
Glasfläche  bloßlegen,  sind  dii 
zwei,  einige  Linien  vom  Kand 
lötheten  dicken  Metalllcisten 
welche  das  Glas  in  einigem  [30] 
von  der  Theilung  berühren,  wo 
Schädigung  des  Wachsüberzu] 
Nachtheil  geschehen  kann,  DieTl 
werden  um  so  schärfer  und  sidil 
feiner  die  zum  Graviren  benutsl 
des  Stangenzirkels  ist. 

Um  den  in  den  Wachsül 
virten  Maaßstab  dem  Glase 
übergießt  man  eine  Lage  Fluss^ 


T. 


einer  Bleirinne  aa,  Fig.  22,  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  erhitzt 
Rinne  gleichzeitig  an  mehreren  Punkten  durch  die  daruntergesetzten 
rituslampcn  dii  bis  zur  beginnenden  Entwicklung  der  Fluorwasser- 
Ssäure,  legt  die  zu  ätzende  Röhre  nach  Entfernung  der  Spirituslampen 
I  die  fast  ganz  erkaltete  I-hisssäuremischung  und  lässt  sie,  je  nach 
Härte  des  Glases,  3  bis  15  Minuten  lang  unter  einer  Papierbedecknng 
en.      Die  Aetzung    wird    nur    dann    scharf   und   deutlich,    wenn   die 


Gaioroetrliche  Methoden. 


557 


orwasserstolTdämpfe  wasserfrei  sind,  was  sich  leicht  durch  einen  großen 
kerschuss  von  Schwefelsäure  erreichen  lässt.  Um  sich  zu  überzeugen, 
die  Operation  gehörig  vollendet  ist,  prüft  man  die  Tiefe  der  Aetzung 
dem  Fingernagel  an  einem  der  unteren  Theilstriche,  die  ohne  Nach- 
t  für  den  späteren  Gebrauch  des  Instruments  zerstört  werden  können. 
fk  schöner  werden  die  Aetzungen,  wenn  man  gar  keine  Erhitzung 
»endet  und  die  Röhre  längere  Zeit  über  der  kalten  Mischung  liegen 


eine  bestimmte 


[31]  Kommt  es  darauf  an,  eine  gegebene  Lange 
tahl   Theile   zu   theilen,    so   bedient    man  sich  da/ 
IS  geätzten  Systems  gleich  weit 
fe  einander  abstehender,  in  einen 

rt  zusammenlaufender  Linien, 
13.  Der  Gebrauch  dieser  Vor- 
Htung  ist  leicht  verständlich. 
Ire  z.  B.  eine  Länge  von  1 1 
^{meiern  in  1 3  Theile  zu  theüen, 
^Kstimmt  man  mit  dem  Zirkel 
I  Punkt,  wo  die  dreizehnte 
Be  mit  der  ersten  eine  Länge 
I    II    Millimetern    einschließt  ■ 't-  'j- 

^dem  man  an  diesem  Punkte  parallel  mit  der  Linie  itd  das  Lineal 
jpelegt,  hat  man  nur  noch  die  zwischen  den  erwähnten  Punkten  be- 
Kcfaen  13  gleichen  Theile  auf  die  oben  beschriebene  Art  vermittelst 
f  Stangenzirkels  zu  übertragen. 


Gliom  «tri  sehe  Meihoden. 

Die    auT   die    Rohren    geätzte    Theilung   kann    natürlich    ntcbt  un- 
mittelbar als  MaaQ  für  den  Rauminhalt  derselben  dienen,  da  weder  d» 

Kaliber  solcher  Röhren  innerhalb  größerer  Längen  gleichförmig  ist,  nocb 
die  Wölbung  am  zugeschmolzenen  Ende  eine  unmittelbare  Ueberdn- 
stimmung  der  Theilung  mit  dem  inneren  Volumen  zulässt.  Es  ist  daher 
nöthig,  die  Längen,  welche  gleich  große  Volumina  Quecksilber  in  dem 
Eudiometer  einnehmen,  an  iltt 
Theilung  zu  bestimmen,  und  aus 
diesen  Längen,  innerhalb  welche 
[32]  man  die  Weite  der  Röhre  üIj 
gleichförmig  annehmen  kann,  des 
Hohlraum,  welcher  den  einzelnen 
Theilstricben  zukommt,  zu  be- 
rechnen. 

Man  verfahrt  dabei  auf  fol- 
gende Weise:  Nachdem  dieMws- 
röhre  mit  dem  verschlossenen 
Ende  nach  unten  in  lothrechlcr 
Richtung  aufgestellt  ist,  gießt  man 
in  dieselbe  ein  gegen  ;o  bis  ju 
Theilstriche  einnehmendes,  ia 
einem  [33]  mit  aufgeschüfioier 
Glasplatte  versehenen  GlasräI^^ 
chen  abgemessenes  Quecksilbet- 
volumen  von  stets  gleicher  Tem- 
peratur und  bestimmt  den  Stand 
des  Quecksilbers  an  der  Theilung, 
indem  man  die  Ablesung,  um  dif 
Parallaxe  sowie  jede  Erwärnwiä 
zu  vermeiden,  mittelst  des  Kathe- 
tometerfernrohrs  vollführt. 

Das  Quecksilbermaafl  besteht 
i  !/  ;.]  in    einem    kurzen    dickwandigen. 

mit  einer  hölzernen  Handhab« 
versehenen  Proberöhrchen  Fig.  24«,  auf  dessen  abgeschliffenen  Rand  das 
abgeschliffene  Glasscheibchen  c  zum  Abstreichen  des  überschüssigen 
Quecksilbers  in  der  Weise,  wie  es  die  obenstehende  Figur  zeigt,  aufge- 
drückt wird.  Dadurch,  dass  die  Spitze  des  mit  Glashabn  versehenen 
Quecksilbergefaßes  i  bis  auf  den  Boden  des  Maaßröhrchens  a  gcscrlit 
wird,  vermeidet  man  den  Ansatz  kleiner  Luftblasen  an  den  Glaswändet' 
Das  Eingießen  des  Quecksilbers  in  das  Eudiometer  geschieht  durch  eineo 
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er.  Die  Luftblasen,  welche  sich  dabei  zwischen  dem  Quecksilber 
er  Glaswand  anlegen,  müssen  vor  jeder  Ablesung  auf  das  Sorg- 
te darch  einen  Holz-  oder  Fischbeinstab  entfernt  und  die  am  Glase 
den  Quecksilberküg eichen  mit  dem  unten  befindlichen  Quecksilber 
j^  werden.  Wendet  man  statt  dieses  Stabes  einen  Eisendraht  an, 
tstehen  am  Glase  kleine  kaum  sichtbare  Kritzeln, 
ich  einiger  Zeit  zu  Sprüngen  und  Rissen  werden 
jps  Instrument  völlig  unbrauchbar  machen. 
k  sei 

die  erste  Ablesung  bei  b  23,3  (Fig.  J5] 


„  zweite 
„  dritte 
„    vierte 

nmt    das   zum   Ai 

len 


c  44,0, 
d  64,4, 
e  84,4, 
benutzte  Quecksilber 


I4I     zwischen  b  und  c  den  Raum 


20,7, 

30,4, 


limmt  man  nun  das  Volumen  der  Maaßflüssigkeit 
rlich  zu  20,7  (der  größte  Raum,  welchen  es  in 
Instrumente  einnimmt)  an,  so  entspricht  dem  ah- 
nen Th  eilstrich 

1   1  X  ^o,7  =  20,7, 

2  X  20,7  =  41,4, 

3  X  20,7  =  62,1, 

4  X  20,7  =  82,8. 

Venn  aber  diese  20,7  Volumina  zwischen  e  und  d 
übgelesenen  Volumen  20,0  entsprechen,  so  wird  ein 
ttrich  innerhalb  dieses  Scale ninterv alles  dem  Hohl- 


23,3  das  Volui 


64,4 

84,4 


^— -=- =  1,035,  und  0|i 


Theilstrich  dem  Hohlraum 


I    entsprechen.     Eben    so    findet  man  den   einem 
imem  Zehntel  Theilstrich  entsprechenden  Hohlraum 

B  Scalenintervall  de  zu  — --  =  1,0147  imd  0,10147,  für  das  Scalen- 

r  -0,4 


^'t  Hülfe  dieser  Zahlen  lässt  sich  nun  leicht  der  jedem  abgelesenen 
^ich  entsprechende  Hohlraum  der  Röhre  angeben  und  in  einer 
|e  zusammenstellen,  wie  das  nachstehende  Beispiel  zeigt: 


l3Sl 


1.      II. 

I.         II. 

1. 

II. 

I. 

II, 

'■ 

LJL 

0 

'7 

34 

3'.40 

S« 

48,50 

68 

«S.8« 

I 

iS 

3S 

32,40 

5* 

49.5« 

69 

«,8« 

2 

19 

36 

33.40 

SJ 

SO-53 

70 

67.91 

3 

20 

37 

34.40 

54 

5 '.SS 

71 

6S.9S 

4 

II 

38 

3S.40 

55 

S».S6 

72 

69.9« 

S 

22 

35 

36,40 

S6 

53.58 

73 

71.01 

6 

33 

10,40 

40 

37.40 

57 

54.59 

74 

7S-OS 

7 

2-1 

'  21.40 

41 

38,40 

58 

55.60 

75 

73.09 

8 

"S 

22,40 

42 

39.40 

59 

56.62 

76 

74-.* 

9 

i6 

1  liAO 

43 

40.40 

60 

57.63 

77 

7S..6 

lO 

27 

24,40 

44 

41,40 

61 

58.65 

78 

76,19 

■  1 

i8 

25,40 

45 

42.41 

62 

59.66 

79 

77." 

12 

29 

26,40 

46 

43.43 

6j 

60.C8 

So 

7».i6 

13 

3° 

27.40 

47 

44.44 

64 

61,70 

Si 

79.30 

«4 

3' 

28,40 

48 

45.46 

65 

62,74 

Si 

»«.33 

'5 

3* 

29,40 

49 

46,47 

66 

63.77 

S3 

51.37 

i6 

33 

30,40 

5° 

47.49 

67 

64,81 

84 

8J.40 

Dil;  Columne  I.  giebt  die  unmittelbar  abgelesenen  Theilstriche,  d* 
Columne  II.  die  diesen  Ablesungen  entsprechenden  Hohlräume  des  Eudio 
meters  in  einem  zwar  willkiirliclien,  aber  vergleichbaren  Maaßi 
Dem  direct  abgelesenen  Gasvoiumen  der  ersten  Spalte  mussdJ 
her  stets  das  corrigirte  Volumen  der  zweiten  substituirt  wen!« 
Der  den  beobachteten  Theilstrichen  entsprechende,  der  Ci> 
rectionstabelle  entnommene  Hohlraum  bedarf  indessen  0« 
einer  kleinen  Correction.  Wenn  nämlich  bei  dem  Kalibrin 
des  mit  der  OelTnung  nach  oben  stehenden  Eudiomelers  d 
Ablesung  des  Quecksilberstandes,  wie  es  immer  gescheh« 
muss,  an  dem  höchsten  Punkte  des  Meniscus,  also  [36]  \> 
aa,  Fig.  26,  stattfindet,  so  giebt  diese  Beobachtung  keine 
Wegs  den  dem  Theüstrich  n  entsprechenden  Hohlraum  i" 
der  Röhre,  sondern  nur  das  Volumen  cd,  welches  mithin  u 
das  Volumen  acca  kleiner  ist  als  das  abgelesene  /lad.  Dea 
man  sich  ferner  das  Instrument  mit  dem  ofienen  Ende  n* 
unten  gekehrt,  also  nicht  mehr  in  der  Stellung,  wie  es  ka 
brirt  wurde,  sondern  wie  es  beim  Gebrauche  steht,  so  wi 
ein  genau  wieder  bei  a  abgelesenes  Gasvolumen  noch  wenig 
dem  beim  Kalibriren  gemessenen  Quecksilbervolumen  ccfi  entsprcch« 
denn    man   sieht    leicht,    dass    das    Gas    nun    einen    um    zweimal  ca 


Deren  Raum  einnimmt,  als  das  Quecksilber  bei  dem  Kalibrircn.  Zu 
B  direct  gemessenen  Gasvolumen  muss  daher  der  doppelte  Raum 
U  hinzuaddirt  werden.  Der  in  Theilstriclien  der  Röhre  ausgedrückte 
ittii  dieses  Volumens  caac  lässt  sich  aber  leicht  ein-  für  allemal  be- 
ilmen.  Man  füllt  zu  dem  Behufe  etwas  Quecksilber  in  das  mit  dem 
Schlossenen  Ende  nach  unten  gekehrte  Instrument  und  liest  an  der 
Crfläche  des  Meniscus  ab.  Eine  darauf  über  das  Quecksilber  ge- 
isene  Schicht  verdünnter  Sublimatlösimg  bewirkt  nach  einigen  Augen- 
Seen,  dass  das  Quecksilber  eine  völlig  horizontale  Oberfläche  annimmt. 
t  Raum,  welcher  zwischen  der  ersten  Ablesung  und  der  nun  horizon- 
■gewordenen  Quecksilberoberfläche  liegt,  giebt  jene  constante  Größe, 
khe,  doppelt  genommen,  jeder  Ablesung  hinzuaddirt  werden  muss, 
l  die  man  den  Correctionswerth  des  Meniscus  nennen  kann. 

:{:  Denkt  man  sich  die  einen  Meniscus  bildende  Flüssigkeit  zu  einer 
taen   Fläche  herabgesunken,   so   liegt  diese  Fläche  oberhalb   der  ur- 
iinglichen  Kuppe  des  Meniscus,  [37]  wenn  dieser,  wie  bei  Wasser,  ein 
Kavcr,   dagegen  unterhalb  derselben,  wenn  er,   wie  bei  Quecksilber, 
I'  convexer  ist.     Das  in  Scalenthcilen  der  Messröhre  ausgedrückte  Vo- 
llen, welches  zwischen  dieser  ideellen  Fläche  und  der  Tangentialebene 
r  Meniscuskuppe   liegt,   stellt   den  Correctionswerth   des  Meniscus 
K    Dieser  Werth  ist  je  nach   der  Weite   der  Messröhre  und  je  nach 
[[Natur  der  Flüssigkeiten   ein  verschiedener.     Man  bestimmt  ihn  am 
buesten    auf  folgende    Weise.     In    die    mit  der  zu    untersuchenden 
Bsigkeit  angefüllte  Glasröhre,  deren  Durchmesser  bestimmt  ist,   senkt 
einen  die  Glasröhre  genau  ausfüllenden  Cylinder  von  vulkanisirtem 
ichuk,    dessen   Axe   senkrecht   zu    seiner,   eine  völlig  ebene  Fläche 
iden   Basis  steht,  und  durch   welchen   ein   sehr   feines    auf   beiden 
oflenes  Capillarrohr  geführt  ist,  so  ein,  dass  die  Grundfläche  des 
ihukcylinders  eine  horizontale  Ebene  bildet.     Nach  dem  die  ebene 
Efläche  zwischen  Kautschuk  und  Flüssigkeit  mit  dem  Kathetometcr 
Riesen,   wird  der  Kautschukcyiinder   entfernt,  imd  die   an  der  Basis- 
desselben  haftende  Benelzung   an  dem   inneren  Rande  der  Rohre 
■icben.     Es  wird   nun   eine   zweite  Ablesung   an   der  Kuppe   des 
indenen   Meniscus  vollführt.     Die   Differenz   beider  Ablesungen   ist 
gesuchte    Correctionswerth    des    Meniscus.      Nachstehend    sind    die 
iden  aus  mehreren  Versuchsreihen  durch  Interpolation  berechneten 
diese  Weise  gefundenen  Werthe   fiir  Wasser  unter  /(„,  für  Natron- 
!,  welche  7  Procent  kry  stall  wasserfreies  Natronhydrat  enthält,    unter 
id  für  Quecksilber  unter  it^  zusammengestellt: 
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Röhre  in  Uitlim 

f 

14 

1,10 

0,70 

0.S7 

'S 

■.OJ 

0,63 

0.53 

r6 

0,97 

O.S7 

0,48 

'? 

0.91 

0,51 

o,+4 

iS 

0.87 

0.47 

0,38 

'9 

0,84 

0,44 

0,3* 

20 

0,83 

0,42 

o.z6 

" 

0,80 

0,40 

o,io 

Nur  selten  wird  es  nöthig,  die  relativen  Volumenbestimmungoi 
absolutes  Maaß  ku  redudren.  Wo  dies  geschehen  soll,  reicht  es  cin- 
fiir  allemal  hin,  das  Gewicht  einer  Quecksilbermasse  £  von  der  Tempe- 
ratur /  zu  bestimmen,  welche  einen  aus  der  Kalibrirungstabelle  eracht- 
liehen  Rauminhalt  1'  in  der  Rohre  einnimmt.  Da  der  Ausdchimngs- 
coefficient  des  Quecksilbers  [0,0001815)  '^"d  dessen  specifisches  Gcwidil 
bei  o"  (ijjSgö)  bekannt  sind,  so  ergiebt  sich  der  Werth  eines  corrigifltn 
Theilstriches  in  Cubikcentimetcni  c  aus  der  leicht  verständlichen  Formel 
^X  [r  +  o,ocoiJii5  / 

Die  bei  Gasanalyse» 
nöthigen  Messungen  wo* 
den   am   zweckmäilt|;Jtca 

in  der  kleinen,  0,350  m 
langen  und  0,080  m  brei- 
ten Quecksilberwaane, 
t'ig.  27,  ausgeführt.  Di^ 
selbe  bestellt  aus  eineni 
mit  zwei  Wanden  von 
Spiegelglas  ab  ve^seh^ 
nen  Troge  aus  BimbauiB* 
holz,  den  man  vor  Jcm 
Gebrauche  inwendig  mü 
Quecksilber  und  Subli- 
mala  uflösungzuerst  feucht 
und  dann  trocken  abreibt,  um  eine  [3g]  Adhäsion  des  Quecksilbers  m 
den  Holzwänden  herbeizuführen.  Die  Wanne  steht  auf  einem  Brette  f, 
das  vermittelst  des  Pfeilers  J  oder  besser  vermittelst  zweier  Pfeiler  die 
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Hz  ausgelegte,  zum  Ablegen  des  Eudiometers  bestimmte  hölzerne 
<■<■  tragt. 

m   Gase   überzufüllen,   die  in   großem  Arzneiflaschen  aufgefangen 
)edient  man  sich  einer  ganz  ähnlichen  Wanne,  deren  Höhlung  der 

und  Gestalt  jener  Flaschen  entsprechend  ist. 
as  Füllen  der  Messrohren  mit  Quecksilber  und  das  Einlassen  der 
nuss  mit  besonderer  Sorgfalt  ausgeführt  werden.  Man  reinigt  und 
et  vor  jedem  Versuche  das  mit  Wasser  ausgespülte 
nent  mit  Fließpapier  oder  besser  noch  mit  einem 
;n  leinenen  Lappen.  Dies  geschieht  vermittelst 
ölzernen  Stabes  Fig.  28,  dessen  oberes  Ende  mit 
20  um  0,5  mm  hervorragenden,  zum  Festhalten 
mwiclcelung  dienenden  Kupferdrahtstiftchen  ver- 
ist.  Bei  dem  Auswischen  müssen  alle  an  den 
indungcn  etwa  zurückbleibenden  Papierfäserchen 
wgfältig  entfernt,  damit  durch  deren  Verbrennung 
fehler  bei  der  Entzündung  des  Gasgemenges  ent- 
in den  Kopf  der  so  gereinigten  Rohre  wird, 
es  die  Umstände  erlauben,  mittelst  eines  Glas- 
ein nur  linsengroOer  Wassertropfen  gebracht,  um 
päter  zu  messende  Gas  vollständig  mit  Wasser- 
'  gesättigt  zu  erhalten.  Senkt  man  in  das  mit  der 
mg  nach  oben  gekehrte  Instrument  einen  mit 
Silber  gefüllt  erhaltenen  Trichter  Fig.  29,  dessen 
,  mit  enger  Ausfiussöffnung  versehener  Stiel  bis 
n  Boden  hinabreicht,  so  legt  sich  das  aus  diesem 
er  von  unten  zufließende  Metall  mit  völlig  spiegel- 
iT  Oberfläche  an  die  Glaswände  an,  und  es  bleibt 
»ch  ein  kleines  Luftbläschen  an  den  Platindrähten 
S,  welches  entfernt  werden  kann,  wenn  man  das 
'  mit  der  Mündung  nach  unten  in  die  Quecksilber- 
gestellte  Instrument  so  lange  gegen  den  Boden  Fig.  28.  Fig.  19. 
>en  aufstößt,  bis  die  von  den  Platindrähten  sich 
ode  Luftblase  zwischen  dem  Quecksilber  und  der  Glaswandung 
B"  wird,  worauf  man  dieselbe  leicht  durch  Umkehren  und  Auf- 
B  des  mit  dem  Daumen  verschlossen  gehaltenen  Instrumentes 
Steigen  lassen  kann.  Bei  diesen  Füllungen  vermeidet  man  das 
Umherspritzen  des  Quecksilbers  am  besten  dadurch,  dass  man 
idiometer  in  die  hölzerne  Abflussröhre  a  141]  des  Gastisches  Fig.  17 
^  Alles  überfließende  Quecksilber  sammelt  sich  dann 
dem  Rohr  a  stehenden  GefäÜe  an. 
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..  .iixiiche  Gase  in  das  Eudiometer  üb» 

.. .:»   :ugeschmolzene  Spitze  unter Quei 

,    .--^^cn  den  Boden   der  Wanne  driidt 

-  -a   gerichtete  geöffnete  Spitze  unter  & 

..    ^nullten  Eudiometers,   und  bewegt oa 

— >:iu:?elben,  so  steigt  das  Gas  leicht  emfXMji 

iK.    .'effnung  nicht  sehr  weit  ist. 

.    .    cruDon  häufig  vor,  dass  kleine  Gasbläsda 

:iid    der    inneren    Eudiometerwand  haoga 

..iiiiltig  zu  dem  im  oberen  Theile  der  Röte: 

..^cEneben  werden;    man  bewirkt  dies  daduri^ 

.jc-.>aale  im  Inneren  des  Instrumentes  derpsöl 

...i.    jass   die   aufsteigende  Schw-ankung  sdmdkr 

.  ,.ii^e.     Am  besten  gelingt  dies,  wenn  das  auf  d« 

.^ciide  Rohr,  mit  den  Quccksilberoscillationen  g* 

.>varcs  und  noch  schneller  stoßweise  wieder  aufnits 

..:-^.     Quecksilber  in  die  pneumatische  Wannenach» 

.>  -tcts  in  gehöriger  Entfernung  von  den  darin  stcb* 

u»  üudiometern  geschehen ;  denn  gießt  man  das  Mctil 

iicinuirlichen  Strahles  nahe   am  Fuße  solcher  Rölwi 

.  ^,11  Jaiin  noch  Luftblasen  in  das  Instrument  eindrii^o«i 
i  .luiuiii:  mehrere  Zoll  unter  dem  äußeren  Ouecbilber- 

.iiiciiix^stimmung  von  Gasen   erfordert  vier  BeobaA- 

..^'!  Staiul  des  Ouecksilbers  im  Eudiometer; 
.^rcii   Stand   des   Ouecksilber- Niveaus   der  Wanno.  htk 
1     Je<  Iv-KÜometers  "gemessen; 
^ : :  ^eiieiulc  Temperatur; 
■;aii>nieter>tand. 

-^e  Ables^iUi^cn  i;eschehcn  aus  der  Ferne  mittelst  des  Fenh 
.;.,    I -,  vi.is  sich  an  einem  verticalen  hölzernen  Stabe  auf- ufld 
i  \l-^t.     l>t  ein  solches  Fernrohr  6  bis   lo  Fuß  von  den  atah 
■  'KiliiHi^^^i^  entternt,  so  bringt  eine  kleine  Verrückung  desselb«: 
ioii/A>ntalen  Richtung,  wie  sie  bei  einem  hölzernen  Stativ  ^ 
ii  U'    nur  P'^'^  «"inen  so  geringqyfaUer  der  ParaUaxe 
,,  dcti^olbf  ernachläsM|^^^t^mal  wenn 

,..,     riK-i".ii»g 


acneii  S&iid  iis  j">l— tt  Q^KcksiIbcnp^cis  ni  der  Wäosic.  Di« 
Abiesuag  isc  ias  Azr^^niest  ür  ää  2U3  der  Kalibrimag^taixüt  2-j 
aide  Volnrnjca  ies  'lossi  V<:a  ixe  xwöLai  sabtrahtrt  güdx  öt- 
die  dem  BamngETincx  -sacgeg-grEAairäe.  abo  roa  dtcson  abz.^ 
kde  Qii£i:k3lbi=szme  Ickt  iesi  '^■TeoEstlbersptcgri  der  Wanac  X-x 
ag  des  I.-iirfrurj-«-    Tji-ir  ^a»    ■  "'"f    neSxa   ifiEai  £.;;ooaicl'tr   i^ 

ide  T--— ^"'"TH-?—  :  a:  n  tea  inrts^i  BancaEtcrKäirxticei  Tcratrrtilg 
Fic^jT^' T I v-fi—  ■  !!»■  KTi^iiiiir      Aje   'tf^^   Art  ic^MBcs   szsoK^^'tSft 

he  aaa  äct  ,4CTa:g  =ir  ■Trr3B"!iin^  -mic  ::3m^aiCcx  Ttai^Ärsrrü' 
""'*"  nai  '-iräUB^  ss  F^nriär  auf  -itt  mt:  Z^-l*;ä-- 


--.ji^^-"rTC»-^  ::n.    im.  oe 
«BEB.  Zur  i 


tzeii,  «af  mr  HüIh  dc.-  ai  "««-—r  3a«r-.^ 
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Richtung  durch  ein  von  der  Decke  des  Zimmers  herabhängendes  Loth 
jeden  Augenblick  herstellen  zu  können. 

Die  beobachteten  Gasvolumina  werden  auf  ihren  Werth  im  Zustande 
der  Trockenheit  sowie  auf  o°  C  und  i  m  Quecksilberdruck  redudrt 
Nennt  man  den  beobachteten  Barometerstand  b^  die  über  dem  äußeren 
Quecksiiberniveau  der  Wanne  hervorragende  Quecksilbersäule  im  Eudio- 
meter  ^„  die  beobachtete  Temperatur  /,  die  dieser  zugehörige  Tension') 
des  Wasserdampfes,  wofern  das  Gas  überhaupt  feucht  gemessen  worden, 
b^^  den  doppelten  Correctionswerth  des  Meniscus  m^  und  endlich  das 
aus  der  Correctionstabelle  entnommene  Gasvolumen  y,  so  ergiebt  sidi 
der  Werth  v^  des  auf  o"  C.  und  i  m  Quecksilberdruck  und  Trockenheit 
reducirten  Gasvolumens  aus  der  Gleichung: 

[.\       ,  ^[v^-  m)  [h  -  /;,  -  ^J 
^  ^  (i  +0,003660      * 

Diese  reducirten  Werthe  v^  werden  stets  bei  allen  weiteren  Rech- 
nungen zum  Grunde  gelegt. 

Als  Rechnungs-Beispiel  mag  die  nachstehende  Messung  eines  und 
desselben  Luftvolumens  dienen,  das  zuerst  feucht  und  dann  trocken  ge- 
messen wurde. 

[45]  i)  Luft,  mit  Feuchtigkeit  gesättigt: 

Untere  Ablesung  am  äußeren  Quecksilberniveau      .    .    .    ==  565,9 

Obere  Ablesung  am  Eudiometer =317,5 

Vom  Barometer  abzuziehende  Druckhöhe  b^ =  248,6 

Der  Ablesung  entspricht  in  der  Kalibrirungstabclle     .   v  =  292,7 

Correction  des  Meniscus f;/  =  0,4 

Lufttemperatur /  =  20,2  C 

Barometerstand b  =^  0,7469  m 

Tension  für  20,2"  C ^2  ==  0,0176  m 

log,  [v  +  ;;/)  =  log,  293,1  =  2,46702 

+  ^^^S'  [^^  —  ^^  —  ^\)  ^  ^^^'  0,4807  ==  0,68187  —  1 

+  log.  compl.  (i  +  0,00366  /)  —  log,  co7Npl,  1,0739  =  0,96003^2 

log.  r*  =  2,11792 
v^  =  131,20 

1)  Diese  Tensionen  sind  in  der  im  Anhange  gegebenen  von  Regnault  aus  seinen 
Versuchen  berechneten  Tabelle  I.  enthalten.  *  Tabelle  II.  giebt  die  Tensionen  einer  siebcn- 
procentigen  Natronlösung.  *  Tabelle  III.  enthält  die  Tensionen  des  absoluten  Alkohol*, 
von  Dr.  Carius  aus  Regnault's  Versuchen  berechnet.  Tabelle  IV.  giebt  die  NVertbe 
von  I  -f  0,00366  /  für  Temperaturen  von  —  2^  C.  bis  +  40"  C. 
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2)  Dasselbe  Luftvolumen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet: 

Untere  Ablesung  am  äußeren  Quecksilberniveau     .    .    .   ==  565,9 

Obere  Ablesung  im  Eudiometer =310,7 

Vom  Barometer  abzuziehende  Druckhöhe  b^ =255,2 

Der  Ablesung  310,7  entspricht  in  der  Kalibrirungstabelle 

das  Volumen v  ^  286,0 

Correction  des  Meniscus ;;/  =  0,4 

Lufttemperatur /  =  20,2  C 

Barometerstand ^  =  0,7474  m 

log,  [v  -\-m)  =  log,  286,4  =  2,45697 

+  log,  [b  —  b^)  ==  log,  0,4922  =  0,69214 —  I 

+  log,  compl,  (i  +  0,00366  /)  =  log,  compl,  1,0739  =  0,96903  —  i 

log,  v^  =  2,11814 
r'  =  131,26 

Wenn  die  Temperatur  während  der  Dauer  einer  Gasanalyse  wie  ge- 
^RTöhnlich  nur  um  i  bis  2^  C.  variirt,  so  ist  der  Fehler,  welcher  durch 
die  Dichtigkeitsänderung  der  [46]  drückenden  Quecksilbersäulen  entsteht, 
so  gering,  dass  er,  wo  es  sich  nicht  um  Normalbestimmungen  handelt, 
avißer  Acht  gelassen  werden  kann.  Uebersteigt  aber  der  Temperatur- 
^vechsel  jene  Grenze  erheblich,  oder  handelt  es  sich  darum,  nicht  bloß 
das  relative,  sondern  vielmehr  das  absolute  Volumen  eines  Gases  zu  be- 
stimmen, so  muss  die  drückende  Quecksilbersäule  (b  —  b^)  von  der  Be- 
obachtungstemperatur /  auf  0°  C.  reducirt  werden,  indem  man  für  ib — b^) 
den  Ausdruck 

^'~(f  +  '^;^^'^  °der  auch  [l>-i^)  (i  +  [«-/*]/) 

^ubstituirt,  worin  a  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten  des  Glases 
^^chen  0°  und  100°  C.,  nämlich  0,0000092,  und  ß  den  cubischen  Dila- 
^tionscoefficienten  des  Quecksilbers  0,0001815  bedeutet.  So  werden 
^B.  für  das  eben  angeführte  Rechnungsbeispiel  die  Drucksäulen  0,4922 
^nd  0,4807  nach  einer  solchen  Reduction  auf  o"  0,49049  m  und  0,47903  m. 
VJm  dieser  weitläufigeh  Rechnung  überhoben  zu  sein,  bedient  man  sich 
der  G)rrectionstabelle  VI.,  in  welcher  beide  Ausdehnungen,  sowohl  die 
des  Quecksilbers  als  auch  die  des  Glases  berücksichtigt  sind.  Die  erste 
Verticalcolumne  enthält  von  fünf  zu  fünf  Millimetern  die  Länge  der  be- 
obachteten Drucksäule,  die  folgenden  Columnen  die  Verlängerung  dieser 
Dnicksäulen  für  Temperaturerhöhungen  von  o"  auf  i",  2",  3",  4",  5",  6", 
7®,  8**,  9®  der  Centesimalscala. 
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Der  Gebrauch   der  Tabelle  ergiebt  sich  leicht  aus   einem  Beispiel 
Es  sei  der  bei  23,4^0.   beobachtete  Quecksilberdruck  0,7105  auf  o^  zu 
reduciren.     Der  diesem  Druck  0,7105  in  der  Tabelle  am  nächsten  kom- 
mende ist  0,7100.   Nun  sind  die  Intervalle  der  Tabelle  so  gewählt,  dass 
im  Verhältniss  zur   Genauigkeitsgrenze   der  Beobachtungen    die  der  g^ 
messcnen  am  nächsten  kommende  Quecksilbersäule  [47]  durch  die  Tem- 
peraturänderung nicht  erheblich  mehr  verändert  wird,  als  die  beobachtete 
selbst.     Man  kann  daher  die  Zahl,  welche  von  der  Dnicksäule  0,7100  m 
abgezogen  werden  muss,   um  die  Länge  zu  erhalten,  welche  sie  gehabt 
haben  würde,   wenn  sie    bei   o"   beobachtet  worden  wäre,    auch  fiir  die 
beobachtete  Länge  0,7105  m  gelten    lassen,    ohne  die  Grenze  der  Be- 
obachtungsfehler zu  überschreiten.     Für  die  Verkürzung  der  Dnicksäule 
0,7105  m  durch  Abkühlung  von  23,4°  auf  0°  ergiebt  sich  daher 

für  20,0"       2,4296  mm 

V       3,0  0,3644 

„    0,4       0,0486 

also  für  23,4"  C.  2,8426  mm. 

Diese  2,8426  mm  von  0,7105  m  abgezogen,  geben  für  den  auf  0°  redu- 
cirten  Druck  0,70766  m. 


Zweiter  Abschnitt. 

Gasometrisclie  Analyse. 

A.    Analyse  eines  Gases  von  unbekannter  Zusammensetzung. 

[48]  Eine  der  wichtigsten  Aufgaben,  welche  die  Gasometrie  zu  lösen 
hat,  besteht  darin,  die  Elementarbestandtheile  eines  einzigen  brennbaren 
Gases  von   unbekannter  Zusammensetzung   ihrer  Natur,  ihrem  Volumen 
und  ihrer  Verdichtung  nach  zu  bestimmen.     Geht  man  bei   dieser  Auf- 
gabe von  dem  complicirtesten  Falle  aus,  dass  in  dem  Volumen  V  eines 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Gases 
von   unbekannter  Zusammensetzung  7/>t  Volumina   Kohlenstoffdampf,  Vr 
Wasserstoff,  :'„  Stickstoff  und  Vs  Sauerstoff  vorhanden  sind,  so  hat  man, 
um  diese  vier  Größen  zu  bestimmen,  vier  Gleichungen  nöthig.    Die  erste 
derselben  ergiebt  sich   aus  dem   bei  der  Verbrennung  von    V  gebildeten 
Kohlensäurevolumen     J'jk,    die    zweite    aus    dem    bei    der    Verbrennung 
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Dildeten  Wasserdampfvolumen  Vwy  die  dritte  aus  dem  bei  der  Ver- 
innung  abgeschiedenen  Stickstoffvolumen  Vn  und  die  vierte  aus  [49] 
•  Contraction  Fe,  welche  das  ursprüngliche  Volumen  V  durch  Ver- 
tonung erleidet.  Aus  diesen  Größen  erhält  man  zunächst  folgende 
1  Gleichungen: 

{3)  ^^*  =  -f 

(4)  Vw  =  Vw 

(5)  Vn  =    Vn, 

Die  vierte  ergiebt  sich  aus  folgenden  Betrachtungen.     Bei  der  Ver- 
ennung  von   V  verschwindet: 

i)  das  ursprüngliche  Gasvolumen   F, 

2)  das  in   Vjk  enthaltene  Sauerstoffvolumen   Vkj 

Vw 

3)  das  in   Vw  enthaltene  Sauerstoffvolumen  — -^ 
Dgegen  neu  hinzugekommen  ist: 


i)  das  in   F  enthaltene  Stickstoffvolumen   F«, 

2)  das  gebildete  Kohlensäurevolumen   Vu^ 

3)  das  in   F  enthaltene  Sauerstoffvolumen  Vs, 


5  ist  demnach: 


Vc  =V+Vjt  +  -^  -  V,  -  Vn-  Vs 

2 


1er 


(6)  vs=  F+  — -  Vn—  Vc. 


Um  F,  Vkj  Vwj  Vn  und  Vc  durch  den  Versuch  zu  bestimmen, 
isst  man  von  dem  zu  untersuchenden  Gase  F  Volumina  im  Verbren- 
ngseudiometer  ab,  fügt  die  zur  Verbrennung  nöthige  Menge  Sauerstoff 
izu  und  entzündet  das  Gemenge.  Das  bei  der  Verbrennung  ver- 
iwundene  Gasvolumen  ist  Vc.  Das  Eudiometer  wird  nun  in  dem 
iich  weiter  unten  beschriebenen  Erhitzungsapparat  Fig.  34  einer  Tem- 
ratur,  die  über  dem  Siedepunkte  des  Wassers  liegt,  ausgesetzt.  Die 
fferenz  des  vor  der  Erhitzung  und  nach  derselben  gemessenen  Gas- 
lumens ist  Vw  Mittelst  einer  weichen  Kalikugel  wird  nun  in  dem 
:alteten  Eudiometer  [50]  das  Kohlensäurevolumen  F^  bestimmt.  Der 
2t  noch  übrige  Rückstand  besteht  nur  aus  Stickstoff,  vermengt  mit 
er  unbekannten  Menge  überschüssigen  Sauerstoffs.  Dieser,  durch 
rbrennung  mit  überschüssigem    Wasserstoff  bestimmt   und   von  dem 

Bunsen,  Abhandlungen.    IL  O^ 
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vor  Zusatz  des  Wasserstoffs  gemessenen  Gasvolumen  abgezogen,  gicbt 
das  Stickstoffvolumen  F«.  Enthält  die  zu  untersuchende  Verbindung 
keinen  Sauerstoff,  so  fallt  am  besten  die  Wasserdampfbestimmung  F^ 
welche  am  wenigsten  genau  auszuführen  ist,  hinweg.  Man  hat  dann  T« 
durch   F,   Vn  und   Vc  auszudrücken   und  den  gefundenen  Ausdruck  ia 

die  Gleichung: 

«'w  =  F«, 

zu  substituiren ;  setzt  man  v,  =  o,  so  erhält  man  aus  Gleichung  (6): 

(7)        v^  =  2  (F.+  F.-  Vj. 

Bezeichnet  man  der  Reihe  nach  ein  Volumen  Kohlenstoffdampl^ 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  mit  C,  H,  0,  N  und  mit  «,  »„ 
//g,  ;/3  kleine  ganze  Zahlen,  so  ergeben  sich  folgende  ii  Verbindungen, 
welche  denkbarer  Weise  existiren  können: 


nC  +n^H 
nC  +  n,  0 
nC  4-  w,  A^ 
nH+  71^  0 
nH+n,N 
nO  +  n,  A^ 


nH+n^O  +  n^N 
nC  +  n^0  +  n^N 


Alle  diese  Verbindungen  lassen  sich,  wofern  sie  mit  Sauerstoff  ohne 
Bildung  von  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  vollständig  ver- 
brennen, auf  die  angegebene  Weise  analysiren;  diejenigen  dagegen, 
welche  keinen  mit  Sauerstoff  direct  und  vollständig  verbindbaren  B^ 
standtheil  [51]  enthalten,  können,  wie  das  unter  diese  Kategorie  fallende 
Stickoxydul,  durch  Verbrennung  mit  Wasserstoff  bestimmt  werden.  Für 
diesen  Fall  ergeben  sich  dann  die  Gleichungen: 

(5)        ^'«  =  v„ 

_Vc+    Vn—    F, 
2 


(8) 


Vs   = 


% 


Alle   zur   Analyse   nöthigen    Gas  Verbrennungen   dürfen   nur  in  ver- 
schlossenen Eudiometern  vorgenommen  werden.     Zu  diesem  Verschluss 

dient  eine  mit  dickem  vulkanisirten  Kautschuk  überzogene 
Korkplatte,  Fig.  31,  die  so  gestaltet  ist,  dass  sie  festauf 
der  Bodenwölbung  der  Quecksilberwanne  aufliegt.  Gegen 
diese  Platte  wird  das  Eudiometer  mit  seinem  offenen,  unter 
Pig-  3'-        Quecksilber  befindlichen  Ende  gepresst  und  mittelst  eines 

I)  Die   Darstellung   auf  Seite  368  bis  370  weicht  in   der   ersten   Anfiage   etwas  ab, 
jedoch  nicht  wesentlich.  Bod. 
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irms,  in  weichem  sich  eine  mit  Kork  aasgefiitterte  Vertiefung  be- 

festgcklemmt.     Die   Luftschicht,   welche  unter  dem   Quecksilber 

ler   Kautschukoberfläche   haften   bleibt,   kann   zu   den   gröbsten  Irr- 

lern  Veranlassung  geben,  wenn  von  ihr  aus  nach  der  Explosion  bei 

m  Lüften  der  Eudiometeröffnung  unter  Quecksilber  kleine  Luftblasen 

[gesogen  werden,  die  sich  mit  dem  zu  messenden  Inhalte   des  Instru- 

rtites    vermischen.      Man    kann    sich    sehr    leicht    vor    diesem   Fehler 

hern,   wenn   man    die   Kautschukplatlc  jedesmal   vor  dem  Gebrauche 

t  einer  verdünnten  Sublimatlösung  schwach   benetzt.     Es  bildet  sich 

nn  ein  zarter  Ueberzug  von  Quecksilberchlorür  auf  dem  Kautschuk, 

dier  eine  vollständige  Adhäsion  des  Quecksilbers  an  demselben  ver- 

slt  und  jede  Luftadhäsion  beseitigt. 

Die  Entzündung  des  Gasgemenges  geschieht  stets  durch  den  elek- 
hen    Funken.     Als   Leidener   Flasche   dient    ein    kleiner,    nur    etwa 


l 


Fig.  32. 


Zoll   hoher   und    i   Zoll   weiter  Glascj-linder  [52J   a,   Fig.  32,    der   in- 

"Odig  mit  Stanniol,  auswendig  aber,  um  die  bei  dem  Gebrauche  sonst 

Vermeidliche  Amalgamirung  der  äußeren   Belegung  und  die   dadurch 

»virkte   höchst   nachtheilige  Quecksilberverunreinigung    zu    vermeiden, 

t    Platinfolie    belegt    ist,     Elektrophore   oder    gewöhnliche    Eiektrisir- 

ttchinen  pflegen  in  dem  nach  Norden  gelegenen  feuchten  und   kalten 

laboratorium  sehr  bald   ihren  Dienst  zu  versagen.     Man  wendet  da- 

Kum  Laden   der  Flasche   besser   eine   andere  Elcktricitätsquelle   an, 

ich  leichter  vor  diesen  Störungen  schützen   lässt.     Dieselbe  besteht 

ii  in  einer  außen  glasirten  Porzellanröhre,  die  leicht  durch  Erwärmen 

Feuchtigkeit  zu   befreien  ist,   und    die   man   nur  vor  dem   eisernen 

fe  der  kleinen  Flasche  mit  einem  auf  Seide  gestrichenen  Amalgam') 

I)  Da«  Amalgim,  mit  dem  m«n  die  2  Fuß  larfre  und  i'/,  Zoll  dicke  Porieü  an  röhre, 
(  den  Dietut  einer  i^iemlich  groOen  El ektiisirm aschine  leistet,  reibt,  wird  auT  folgende 
iir«{tet:  Man  erhitil  iwei  Thelle  Ijoecksilber  in  einem  gewöhnlichen  PrubirglSschcn 
UmrUhien    einEii   Theil  ddnne:i  Zinkblech   und   einen  Theil 
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ZU  reiben  braucht,  um  alsbald  aus  dem  Flaschchen  centimeterlang 
ken  zu  erhalten. 

*  [53]  Viel  bequemer  noch  ist  es,  die  Gasentzündungen  mittels 
Inductionsfunkens  zu  bewerkstelligen.  Der  zur  Erzeugung  eines  j 
dienende  primäre  Strom  wird  am  besten  durch  die  in  Poggendorfi 
nalen  Bd.  154  S.  248  von  mir  beschriebene  zur  Erzeugung  vonF 
spectren  bestimmte  Kette  [vergl.  oben  Fig.  1 7  A)  hei^estellt  Die 
beweglichen  mit  den  Polen  der  Kette  verbundenen  Leitungsdr 
führen  den  primären  Strom  zu  der  kleinen  InductionsroUe  B  von 
fahr  8  Centimeter  Durchmesser  und  16  Centimeter  Länge.  Die 
dieser  InductionsroUe  sind  mit  den  beiden  Drähten  rr  verbunden, 
sorgfaltig  isolirt  an  den  Wänden  des  Gaszimmers  oberhalb  der  G; 
entlang  geführt  sind.  Von  diesen  Drähten,  die  sich  an  keinei 
berühren  dürfen,  laufen  zu  sämmtlichen  1 
platzen  Abzweigungen  von  feinem  Kupferd 
aus,  deren  Enden  in  die  Eudiometerdrahte  eii 
werden  können.  Das  Einhaken  geschieht 
der  kleinen  Handhaben  aa  [Fig.  33).  Man 
die  Inductionsfunken  im  Eudiometer  dadurc 
man  die  Kette  {Fig.  17  A)  mittelst  des  daran 
liehen  Handgriffes  ein  paar  Secunden  lang 
Erregerfiüssigkeit  eintaucht.  Die  Kette  kan: 
bei  ihrem  Gebrauch  die  a,  a.  O.  gegebeni 
Schriften  genau  befolgt  werden,  sechs  bis  ac 
lang  zur  Funkenerzeugung  benutzt  werdei 
dass  man  während  dieses  langen  Zeiträume; 
hat,  dieselbe  zu  reinigen  oder  mit  Flüssigl- 
[54]  zu  füllen;  nur  muss  die  langsam  an  1 
verdunstende  Flüssigkeit  durch  Zugießen  vo 
Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  werden.  ^ 
Um  das  bei  der  Verbrennung  gebildete 
in  Dampfgestalt  zu  messen,  dient  der  Apparat 
Man  bringt  das  Eudiometer,  in  welchem  sich  das  nach  der  E 
gemessene  Gas  mit  dem  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wasser ' 


t'is-  33. 


Stanniol  auf.  Da.s  erhaltene  AmalEa,m  wird  noch,  um  es  geschmeidiger  zu  mnci 
bis  nchl  Mal  unter  stetem  üinrilhren  umgeschiiiolien  und  .luf  ein  Stiiclt  dicke-, 
gewirlctcs  Seidenzeiig,  das  als  Reibieug  dient,  aufgeltngen.  Bei  dem  Reibci 
Kellanrüliro  legt  man  das  Seidenzeug  so  um  dieselbe,  dass  die  reibende  Seider 
zur  Hälfte  mit  Amalgam  (ledeckt  is(.  y.ur  ILilfte  frei  bleibt.  Die  ansgc/eichr 
simkeil  des  Amalgame  irilL  gewöhnlich  erst  nach  tinigi^r  Zeit  ein  und  erhüll 
Monate  l.mg  unverändert. 
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ts  in  die  Quecksilberwaniie  gesenkte  Glasgefaßchen  (,  hebt  das  Ge- 
hen  mit  dem   Eudiometer   mittelst  des  Trägers  A   aus  der  Wanne 

[W  [55]  und  senkt  beide  in   die  am  Boden   mit  Quecksilber  gefüllte 

röhre  B  dergestalt  ein,  dass  sich  das  Gefaßchen  /  vollständig  unter 
Quecksilberniveau   d    eingetaucht    befindet.     Die  Glasröhre   /j',    in 

^e  man  noch  ein  Thermometer  hangt,  wird  an  ihrem   oberen  Ende 

Baumwolle  und  einem  lose  aufgesteckten  Korke  verschlossen  und  in 

iur  Erhitzung  dienende  gläserne  cylindrische  Wasserbad  C,  das  einen 

tischen   Querschnitt    hat,    senkrecht 

/den  Kautschukuntersatz   n  gestellt, 
aus   einem    in    dem    durchbohrten 

len  des  gläsernen  Wasserbades  wasser- 

It  gesteckten    Kautschukstöpsel   be- 

it  Durch  eine  zweite  Durchbohrung 

es   mit  Chlorzinklösung    oder    einer 

pren  erheblich  über  100"  C.  kochen- 

Flüssigkeit  angefüllten  Wasserbades 

ane  oben  und  unten  oflene  Porzellan- 

t  p  wasserdicht  hilldurchgeführt,   in 

her  man  eine   nichtleuchtende  Gas- 

Bie  brennen  lässt.     Die   an  diesem 

ellanrohr     sich     bildenden     empor- 
enden  Dampfblasen  bewirken  eine 

itation  der  Flüssigkeit,  durch  welche 

Sleichfbrmigkeit  der  Temperatur  ver- 

Blt  wird.     Sobald  sich  das  Gasvolu- 

:  im  Eudiometer  nicht  mehr  veran- 

^  beobachtet  man: 

I  den    oberen    und    unteren   Queck- 
silberstand am  Eudiometer,  I 

'  die  Temperatur  im   GefaD  B  und 

;  den  Barometerstand. 

Zur  Erläuterung  der  Methode  lasse  ich  zunächst  eine  Analyse  von 
tthyloxyd  folgen,  welches  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  vier 
leilen  Schwefelsäure  mit  einem  Theil  Methylalkohol  erhalten,  durch 
Äzkali  und  Wasser  von  Methylalkohol,  schwefliger  Säure  und  Kohlen- 
befreit  und  vor  dem  Einfüllen  in  das  trockene  Eudiometer  wasser- 

^emacbt  war. 
j'6]  Um   die  in  einem  Volumen    V  dieses  seiner  Zusammensetzung 
als  unbekannt  angenommenen  Gases  enthaltenen  Volumina  Kohlen- 


Flg.  34. 


ipf  E'i,,  Wasserstofl"  l'„,  Saucrstofl' i^  und  Stickstoff  :'„,  zu  finden. 
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ist   durch   eine  Verbrennungsanalyse   die  voD   dem  Volumen  Kl 
gebrachte   Contraction   1'^,    die  gebildete  Kohlensäure   I'i, 
Wasserdampf  fu,  und   der  abgeschiedene   Stickstoff   l\   dem  Voli 
nach  zu  bestimmen.     Die  Verbrennungsanalyse  gab: 
Analyse   i. 


Vol.  bei  0' 

Vol. 

Druck 

Temp-C 

DDd 

imDmk 

50,6 

0,1419 

ti4 

1M  =  ' 

Nach  ZuEsti  von  0 

199,8 

0.3  "la 

3.6 

61.59  =  * 

„     der  Eiplosion 

17«,4 

0,2738 

3.7 

46,57=' 

„     Absoiplion  der  CO, 

133,8 

0,3409 

3.9 

3',S*=J 

„     Znlnssnne  von  H 

S47.3 

0,6955 

1          3.6 

377,0*=-' 

„     der  Eiplosion 

466,6 

0.6 116 

1        1.5 

i8*,jS  =; 

Aus  derselben  ergeben  sich  folgende  Werthe: 

a  ^  V  ^    7,14     oder 

[^_  (T)  =:  r,  =  15,01     „      2,104 

'/  —  "ji  ('■—/)—  V„  =    0,61       „       0,0854. 
Man  sieht  aus   diesen  Zahlen,    dass    das  Gas  keinen  Stjclßtof 
Bcstandtheil  enthält,  da  die  durch  Gleichung  [5)  sich  zu  0,085  ergcba 
Menge  dieses  Gases  innerhalb  der  Grenzen  unvermeidlicher  BeobacbM 
fehler  liegt. 

[57]  Eine  zweite  Analyse  desselben  Gases,   bei  der  das  Dampfe 

men  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wassers  gemessen  wurde,  g» 

Analyse   2. 


Vol.  bri  0' 

Vol. 

Druck 

Temp.  C. 

und 

im  Dnck 

An^trandles  Gas 

79,6 

0.3140 

4,0 

»4.63  =  ■< 

Nach  Zn^ntj;  von  O 

3ä7,a 

o.S6'5 

S," 

■S<M2  =  * 

„     der  Kiplosion 

a6S,7 

0,491s 

4,9 

119,74  =  ' 

„     dem  Eihilien  a«f  99,5°  C. 

418,1 

0,67s* 

306.95  -=  ^' 

„     dem  Erk&lten 

aöS,i 

0,4914 

3,7 

130,03=" 

„     Absorption  der  Cü, 

»93,3 

0,4188 

oj 

So,;;  =/ 

i|  Der  Siedepunkt 
Wassers  ist  96,7;  der  W: 
den'alioDspnnkte.  Bei  A 
Beitiinmung  ein  schär ferea 
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Bezüglich  der  Wasserdampfbestimmung  in  dieser  Analyse  ist  zu  be- 
merken, dass  das  anfangliche  Gasvolumen  und  der  zugesetzte  Sauerstoff 
"asserfrei  in  einem  sorgfaltig  getrockneten  Eudiometer  gemessen  und 
ie  Quecksilberdrucke  sämmtlich  auf  o°  C.  reducirt  wurden. 

Die  Zahl  ö?=  206,95  ist  aus  folgenden  Beobachtungen  abgeleitet: 

Barometerstand  bei  5,1°  C 0)7459  ni 

Quecksilbersäule  im  Eudiometer    .    .  0,0713  m 

Temperatur  des  Wasserdampfes    .    .  99,5°  C. 
Abgelesenes   nach    der  Calibrirungs- 

tabelle  corrigirtes  Gasvolumen  .  417,0. 

[58]  Der  Coefficient  der  kubischen  Ausdehnung  des  Glases  zwischen 
'  und  100°  ist  nach  Dulong  und  Petit  0,00002583.  Dem  gemessenen 
Dlumen  417,°  ist  daher  das  Volumen  (i  +0,0000258  .99,5)  417,0  = 
8,1  zu  substituiren. 

Die  Rechnungselemente  dieser  Analyse  2.  sind: 

K=  I 

gesetzt : 

a=V  =24,63     oder     1,000 

Va  (^  +  ^)  — /=  Vk  =  49,13       n        1,995 
(6  ^  c)=  Vc  =  50,68       „        2,058 

d—'l^{c-\'e)=  V^=  77,07       „        3,129. 

Aus  beiden  Analysen  ergiebt  sich  im  Mittel: 

V  =  1,000 
Vk  =  2,050 
Vc  =  2,081 

F«;=    3,129 

id    mit   Hülfe   der    Gleichungen  (3),  (4),   (5),  (6)  folgende  Volumenzu- 
oimensetzung  des  Gases: 

Kohlenstoffdampf      i  ,02  5 
Wasserstoff  3ji29 

Sauerstoff  0,484 


Condensirt  zu     1,000. 

Als  weiteres  Beispiel  der  Untersuchung  eines  nur  aus  Kohlenstoff 
id  Wasserstoff  bestehenden  Gases  wähle  ich  eine  von  Frankland  vor 
nger  Zeit  in  meinem  Laboratorium  ausgeführte  Analyse  des  Aethyls. 
ieses  Gas,  wie  alle  Kohlenwasserstoffe,    welche  ihre  Bestandtheile   in 


* 


Analyse  von  Gasgemengen.   ^ 


Eine  zweite  Gasse  von  gasometrischen  Aufgaben  bezieht  äicbaul 
die  Scheidung  gemengter  Gase  von  bekannter  ZusammenseKung,  Wm 
sich  auch  die  dabei  zu  befolgenden  Trennungsmethoden  wesentlich  ui 
dtT  »pecicUcn  Natur  der  zu  scheidenden  Gase  lichten  müssen,  so  lä 
doch  die  Reihenfolge,  in  der  sie  zur  Anwendung  kommen,  im  AliJ^ 
nivinen  dieselbe. 

Man  beginnt  mit  der  Absorption  derjenigen  Gase,  welche  sich  Vidi 
zerstören  oder  in  Verbindungen  überführen  lassen.  Die  Analj^se  ia 
iinabsorbirt  gebliebenen  Gasrückstandes,  der  gewöhnlich  außer  Stieb!« 
nur  noch  brennbare  Bestandtheile  enthält,  bildet  den  zweiten  Thcil  te 
Untersuchung.  Zu  den  absorptiven  Bestimmungen  [6a]  dient  das 
abgebildete  Schnabelrohr  Fig.  i8.  Als  Absorptionsraittel  könneo  at 
solche  Substanzen  benutzt  werden,  welche  entweder  gar  keine  odcto* 
scharf  bestimmbare  Dampftension  besitzen.  Um  sie  ohne  Luftzutritt u» 
dem  Gase  in  Berührung  zu  bringen,  giebt  man  ihnen  die  Gestalt  kki«] 
Kugeln,  die  vermittelst  eines  daran  befindlichen  Flatindrahtes  durch  dal 
Quccküilber  in  das  Absorptionsrohr  emporgeschoben  werden. 

Solche  Kugeln  werden,  wenn  sie  aus  schmelzbaren  Substanzen  bfr| 
Btclicn,  in  gewohnlichen  eisernen  Kugelfornien  gegossen,  deren  Eingiiss-| 
canal  man  durch  Abfeilen  zuvor  entfernt  hat.  Der  mit  einer  kleiW; 
Umbicgung  versehene  Platindraht  wird  vertical  in  die  Form  gesenkt  uw 
lijn  i-cscbmolzcne  Absorptions mittel  unter  der  VorsichtsmaaOtegel  ciif 
gegossen,  dass  die  in  der  Gussöffhung  durch  Zusammenziehung  d«  «■ 
starrenden  Masse  entstehende  kleine  Vertiefung  durch  NachgieOen  M' 
walirend  wieder  ausgefüllt  wird.  Es  ereignet  sich  oft,  dass  die  Kujo 
beim  OefTnen  dt-T  erkalteten  Form  in  zwei  Theile  zerreiDt.  Dies  vff*; 
meidet  man  leicht  dadurch,  dass  die  Form  vor  dem  Ocffnen  ^<"P 
Augenblicke  in  der  Flamme  einer  Lampe  erhitzt  wird.  Korper,  die iW" 
.schmelzbar  sind,  werden  zum  feinsten  Pulver  zerrieben,  und  das  oil 
Wasser  zu  einem  Brei  angemengte  Pulver  in  die  Kugelforni  um  <i^ 
darin  befindlichen  Platindraht  gcpresst,  wodurch  sie  nach  dem  Trodiw 
iiinliingliche  Festigkeit  erlangen,  um  sie  durch  das  Quecksilber  emp"'' 
liihri:ii  zu  können.  So  bereitete  Kugeln  bieten  indessen  nicht  selten  den 
ücbclstand  dar,  dass  sie  erhebliche  Gasmengen  in  ihren  Poren  ah^ 
birea.  Sie  lassen  sich  in  diesem  Falle  nur  dann  benutzen, 
zuvor  mit  einer  für  Gasabsorption  imi  ^^^^^ 
CDjiccntrirter  syrupsdickgj^^osphorsäuf^^^^^BElcichcn, 
wctdc».  [63]  Hand, 
zu  lassen,  so  wendi 
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le  porös  genug  sind,  um  eine  zur  Absorption  hinreichende  Flüssig- 

titsmenge  aufzunehmen.    Dieselben  werden  aus  einem  fein  pulverisirten 

lenge  von  ungefähr  i  Theil  felter,  möglichst  schwefelkiesfreier 

linkohle   und    :  Theilen  Coaks   angefertigt.     Man   presst   diese  Masse 

den  Plalindraht  in  die  noch  mit  ihrem  Eingusscanal  versehene  Kugel- 

und  erhitzt   die   letztere  langsam  zwischen  Kohlen  bis  zum  stär- 

(fcren  Rothgiühen.     Wird  die  Masse  zu  porös  oder  noch  nicht  hinlang- 

|t^  fest,  so  tränkt   man  die   zuvor  über  loo"  erhitzte  Kugel  in  conccn- 

:em  Zuckersyrup  oder  in  Steinkohlentheer  und  glüht  sie  darauf  in  der 

Flamme  einer  Glasbläserlampe  noch  einmal  stark  aus.   Vor  dem 

[brauche  müssen  solche  Kugeln  stets  mit  Salpetersäure  und  dann  noch 

dt  Salzsäure  ausgezogen   werden,   um   die  darin  möglicher  Weise  vor- 

idenen   Metalle   und  Schwefelmetalle   zu  entfernen.     Statt  der  Coaks- 

ise   ist  es   oft   vortheilhaft,    Papiermache  anzuwenden,   das   man   aus 

ischpapier  bereitet  und  um  den  Platindraht  in  eine  noch  mit  Einguss- 

lal  versehene  Kugelform  stampft  oder  presst. 

Obgleich  das  ganze  Volumen  solcher  Kugeln  gewöhnlich  kaum  mehr 

einen    Thellstrich    der    Absorptionsröhre    einzunehmen    braucht,    so 

inn  doch  die  an  der  Oberfläche  adhärirende  atmosphärische  Luft  leicht 

Snen  Fehler  von  0,05  bis  0,1  Thellstrichen  zur  Folge  haben.    Um  diesen 

eigens  schon  verschwindend  kleinen  Fehler  noch  mehr  zu  verringern, 

lucht  man  die   zuvor  befeuchtete,   zwischen  Zeigefinger,   Daumen   und 

litteltinger  gehaltene  Kugel  unter  das  Quecksilber,   streift  die  Luft  mit 

in  Fingern  nach  dem  Draht  hin  ab  und  lässt  diesen  zwischen  Daumen 

ind  Zeigefinger  emporgleiten,  bis  die  Kugel  unter  [64I  dem  Quecksilber 

der  Wandung  des  Absorptionsrohrs  zum  Vorschein  kommt.    Erscheint 

ie  nur  an  einem  Pünktchen  sichtbar,  so   kann   man  sie  bis  in  das  Gas 

iporschieben ;   ist  sie  dagegen  mit  einer  größeren  Luftblase  umgeben, 

zieht  man  sie  zurück,  um  die  Operation  von  Neuem  zu  wiederholen. 

dem  Entfernen   der  Kugel   aus    dem  Gase   zieht  man   sie  stoßweise 

iter  das  Quecksilber,    bis    sie    ebenfalls    an    der  Glaswandung  nur  an 

lern  kleinen  Pünktchen   erkennbar  ist.     Werden  diese  VorsichtsmaaO- 

;eln  gehörig  beobachtet,  so  lässt  sich  eine  solche  Kugel  drei  bis  vier 

il  ein-  und  ausfuhren,  ohne   dass  an   dem   zu  messenden  Gasvolumen 

le  Veränderung  bemerkbar  wird. 

Die  Absorptions mittel  als  Flüssigkeitsschicht  anzuwenden,  ist  nur  in 

esonderen  Fällen  vorzuziehen,  von  denen  weiter  unten  bei  der  Bestira- 

^ng  der  Kohlensäure  die  Rede  sein  wird. 

Nach   diesen  Betrachtungen   über  die  bei  solchen   eudiometrischen 
nalysen  auszuführenden  Operationen  wende  ich  miclt  zu  den  Gleichungen, 
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durch  welche  das  Volumen  der  Gemengtheile  eines  Gasgemisches  ge- 
funden werden. 

Betrug  das  zur  Analyse  verwendete  Gasvolumen  35  nach  Absorption 
des  ersten  Gases  noch  35,,  nach  der  des  zweiten  35,  und  nach  der  des 
«'"  93«,  so  besteht  das  Gas  aus  3J  —  35,  des  ersten,  93,  —  35,  des  zwei- 
ten, 35,  —  35«  des  «'*"  Gases  und  aus  35«  eines  Gemenges  nicht  absorbir- 
barer  meistens  entzündlicher  Gase.  Enthält  dies  Gemenge  vier  brenn- 
bare Bestandtheile,  so  können  dieselben  dadurch  bestimmt  werden,  dass 
man  einen  Theil  V  des  Gases  35«  in  das  Verbrennungseudiometer  über- 
füllt, mit  Sauerstoff  verpufft  und  das  gebildete  Kohlensäurevolumen,  die 
Contraction  oder  statt  derselben  den  verbrannten  Sauerstoff  und  [65] 
das  erzeugte  Wasserdampfvolumen,  ganz  wie  oben  angegeben  wurde, 
ermittelt. 

Die  einzelnen  Volumina  der  Gemengtheile  des  gemessenen  Gas- 
volumens F  seien  X^  F,  Z,  W^  das  Kohlensäurevolumen,  welches  von 
der  Einheit  eines  jeden  dieser  Gemengtheile  durch  Verbrennung  erhalten 
wird,  a, ,  i, ,  ^, ,  ö?,,  die  Sauerstoffvolumina,  welche  zur  Verbrennung 
derselben  Einheiten  nöthig  sind  oder,  wenn  man  es  vorzieht,  die  Con- 
traction, welche  bei  der  Verbrennung  dieser  Einheiten  eintritt,  ä,,  b^^ 
c^j  d^^  das  Volumen  des  aus  diesen  Einheiten  bei  der  Verbrennung  er- 
zeugten Wasserdampfes  ^3,  ^3,  ^3,  d^.  Es  sei  außerdem  durch  Ver- 
suche bestimmt  F,  das  Gesammtvolumen  der  aus  V  durch  Verbrennung 
erhaltenen  Kohlensäure,  ferner  F,  die  zu  dieser  Verbrennung  nöthige 
Sauerstoffmenge  oder  statt  deren  die  bei  dieser  Verbrennung  eintretende 
Contraction,  und  endlich  F3  das  aus  der  Gasmenge  F durch  Verbrennung 
erzeugte  Wasserdampfvolumen,  so  ergeben  sich  die  Werthe  von  X,  )? 
Z^  IV  aus  folgenden  Gleichungen,  in  denen  ä,  Öj  c  und  rf=i  zu 
setzen  sind'). 


=a X+d Y+c Z+d W 
=  a,X+b,  Y+c,Z+d,  W 
=  a,X+b,Y+c,Z+d,W 
=  a^X+b^  Y+c,Z+d^  W 


X  =  -j  (VA  +  V\A,  +  V^A^  +  V,A,) 


I 
J 


y  =   \  (F^+  F,/>\  +  \\B,  +  \\B,) 


I)  Die  letzten  4  Absätze  sind  im  Ausiiruck  in  der  ersten  Auflage   ein   wenig  anJcr* 
gehalten.  Bod. 
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6]     ^    = 


A 

=  b.  i^A 

cd' 

1  +  6.  {cA 

—  c^d^ 

)  +  b,  (c,d. 

c>d,) 

A. 

-  K  [c,d 

c  d^ 

\^-h{(  d. 

—  c,d 

)  +  b  {c,d. 

c^da) 

A, 

=  K  [c  d^ 

c,d] 

+  b  (c,d, 

c^d. 

)  +  b,  [c,d 

-cd,) 

A, 

=  b  [c^ 

-  cj.) 

+  K  {c,d 

-cd,] 

\  +  b,(c  d. 

-cj) 

B 

=  c,  (d,a^ 

—  d^a. 

)  +  <^.  {d^a^ 

—  d^a, 

)  +  c^  [d^a. 

—  d,a,) 

B, 

=  f,  [d^a 

d  ay 

)  +  c^[da. 

-d,a] 

-\-c   (d,aj 

dia,) 

B. 

—  ^3  i'i  «. 

—  d,a 

+  <:  [d^a^ 

d^a;, 

1  +  c,  [d^a 

—  d  ^3) 

^3 

=  c  {d^a. 

d,a,] 

1  +  f.  [d,a 

—  da,) 

+  c,  [d  a. 

—  </,<!  ) 

C 

—  d^  (a^ij  • 

-  ^^K) 

+  d,  (a,b,  ■ 

-  «A) 

+  d,  (aA 

a:,b,) 

C 

=  d,  [a,b 

a  bj] 

+  ^3  ('^  b,  ■ 

-a,b) 

+  d  [aA 

«3<^.) 

c. 

=  d,  [a  b. 

-a,6) 

+  d  (a^- 

-  ci,b,) 

+  d,  (aj 

«  ^3) 

c^ 

-  d  [aA 

-^A) 

+  <  (^,b 

—  a  b,] 

+  d,  (a  b. 

-a,b) 

D 

=  «.  [b^c^ 

-  b,^,] 

+  «,  ('^s^. 

-  Kc^, 

1  +  «3  (b,c. 

-  b,c,) 

Dr 

—  a^  (bjC 

^    ^3) 

+  «3  ib  c. 

-hc 

)  +  «    (b,c. 

biC,) 

D. 

—  «3  ib  ^t 

-b.c, 

1  +  a  [b,c^ 

b^c,, 

+  a^  [b^c 

—  b  c,) 

^3 

—  a    [b^c. 

-V. 

)  +  '^^  [Kc 

-bc,] 

+  a.  [b  c. 

-b,c) 

J  =aA  +  a,A,  +  a,A,  +  a^A, 
=  bB  +  b,B,  +  b,B,  +  d,B, 
=  cC+c,C,  +  c,  C,  +  c,  C, 
=  dD  +  d,D,  +  d,D,  +  d^D, 

wenn  nur  drei  Gase  zu  bestimmen  sind: 

V  =^a  X-\-b  Y+c  Z 

V,  =  «.^  +  ^.  y  +  c,Z 


I 


Y=    AVA+  V,A,  +  P\A,) 


J 

I 


Z  =  ^[VC^  i\ c,  +  V, cj 
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[67]     A    =b^c^—b^c^ 

A,  =d^c  —  b  c^ 
A^  r=zb  c^   ^  b^c 

B    =  c,a^  -  c^a, 

B,  ^  c^a  —  c  a^ 
/>3  =  ^  Ä,  —  c^a 

C  =  aj)^  —  aj>^ 
C^  =^  a^b  —  a  b^ 
C^^=  a  b^  —  a^b 

J  =  aA  +  a^A^  +  a^A, 
=  bB  +  b,B,  +b,B, 


oder  endlich  für  ein  Gemenge  von  zwei  Gasen: 

-V     =     y    ,Vb^-    l\b) 

y  =  ^  v^',^—  ^'^J 

J  r=  ab^  —  a^b. 


luithalt  das  Gasvolumen  J '  als  Tiinften  Gemengtheil  noch  ein  an- 
deres nicht  entzündliches  und  nicht  absorbirbares  Gas  U^  z.  B.  Stickstoff, 
so  lasst  sich  auch  dieses  noch  leicht  finden,  wenn  man  das  Sauerstoff- 
vohinicn,  welches  nach  der  Verbrennung  und  Kohlensäureabsorption  nur 
allein  noch  neben  dem  zu  bestimmenden  indifferenten  Gase  übrig  ge- 
bliehen ist,  durch  Verbrennen  mit  einem  üeberschuss  von  Wasserstoff 
ermittelt  uuvl  von  dem  j^esammten  nach  der  Kohlensäureabsorption  übrig 
s^ebliebenen  Gasvolumen  abzieht. 

681  Ih^t  man  auf  diese  Weise  gefunden,  dass  die  dem  Volumen  ä'« 
entnonunene  Gasprobe  I'  von  den  vorhandenen  fünf  Gasen  die  Volu- 
muta  .\\    r,  y\    ]\\   r  enthalt,   so   braucht  man  diese  Werthe  nur  mit 

j?   zu    muUiplioiron,   um   die   entsprechenden   in   3?«   vorhandenen  Gas- 

vohunina  /.u  erhalten. 
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:>{:  Für  jeden  speciellen  Fall  lassen  sich  die  eben  entwickelten  allge- 
rinen  Gleichungen  einfacher  noch  auf  folgende  Weise  ableiten.  Es  sei 
B.  ein  Gasvolumen  gegeben,  welches  die  zu  bestimmenden  unbekann- 
i  Volumina  Kohlenoxyd  Vk,  Grubengas  v^,  Wasserstoff  2/^  und  Elayl 
enthält;  es  sei  ferner  das  Volumen  des  Gasgemenges  V,  die  Con- 
ction,  welche  bei  seiner  Verbrennung  beobachtet  wurde,  Vc,  das  Vo- 
nen  der  dabei  gebildeten  Kohlensäure  Vj^  und  das  Dampfvolumen  des 
i  der  Verbrennung  gebildeten  Wassers  f^.  Um  die  Gleichungen  für 
i  vier  Unbekannten  aufzustellen,  construirt  man  sich  mit  Hülfe  der  im 
ihange  gegebenen  Tafel  VII.  folgende  Tabelle: 


I.  Namen  der  Gase 

Kohlenoxyd 

Grubengas 

Wasserstoff 

Elayl 

IL  Zusammensetzung 

1  VollV^Vol.  C 
'  ^***\a  Vol.  H 

X  Vol.|i  Vol.  H 

I  Vol  P  V°^-  ^ 
'  ^**'\2  Vol.  H 

II.  Contraction 

V» 

2 

'U 

2 

V.  Erzeugte  Kohlens. 

I 

I 

0 

2 

V.  Erzeug.  Wasserd. 

0 

2 

I 

2 

Die  erste  Horizontalcolumne  enthält  die  Bezeichnung  der  betreffen- 
n  Gase,  die  zweite  die  in  der  Volumeneinheit  derselben  enthaltenen 
standtheile  dem  Volumen  nach,  die  dritte  die  Contraction,  welche  die 
)lumeneinheit  derselben  bei  der  Verbrennung  erleidet,  die  vierte  das 
n  der  Volumeneinheit  gebildete  Kohlensäurevolumen  [69]  und  die 
ifte  das  von  der  Volumeneinheit  gebildete  Wasserdampfvolumen.  Die 
mtraction,  welche  ein  Volumen  Kohlenoxydgas  bei  der  Verbrennung 
it  Sauerstoff  erleidet,  ergiebt  sich  aus  folgender  Betrachtung.  Es  ver- 
bwindet I  Vol.  Kohlenoxyd,  ferner  7a  Vol.  Sauerstoff,  welcher  zur 
Anwandlung  des  Kohlenoxydes  in  Kohlensäure  diente,  dagegen  tritt  ein 
s  Ya  Vol.  Kohlenstoffdampf  gebildetes  Volumen  Kohlensäure  hinzu. 
ie  Contraction  ist  daher  i  —  i  4-  Ya  =  Va-  Auf  dieselbe  Weise  er- 
:ben  sich  für  je  ein  Volumen  der  übrigen  Gase  die  in  der  vorstehen- 
:n  Tabelle  aufgeführten  Contractionen.  Das  aus  einem  Volumen  der 
ase  gebildete  Kohlensäurevolumen  findet  man  durch  Multiplication  der 
arin  enthaltenen  Volumina  Kohlenstoffdampf  mit  2;  das  Volumen  des 
ebildeten  Wasserdampfes  ist  dem  in  einem  Volumen  des  Gases  ent- 
haltenen Wasserstoff  gleich. 

Giebt  demnach  die  Volumeneinheit  des  Kohlenoxydes,  Grubengases, 

Wasserstoffes  und   des   Elayls   der   Reihe   nach   die   Contraction  Ya?  2, 

/„  2,  so  geben   die  im  Gasvolumen    V  enthaltenen  zu   bestimmenden 

Gasvolumina  z/*,  z/^,  Vw  und  v,  der  Reihe   nach  die  Contraction  Ya  ^>t? 

^  ^  )  Va  ^«,   2  Vf,     Die  Summe  dieser   einzelnen  Contractionen    muss 
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aber  der  durch  die  Analyse  gefundenen  Gesammtcontraction  Vc  gleich 
sein.     Man  hat  also: 

^c  =   Va  ^k  +  2  Vg  +  V,  Z^w   4-   2  Ve  , 

und  ebenso: 

Vk  =  Vk  +  ZV  +  2  Ve 

Vn,=  2  Vg+  Vn,+  2  V,j 

und  als  vierte  Gleichung: 

V  =  Vk  +  ?>  +  2^«  +  "^e- 

[70I  Daraus  folgt: 

(9)  *'*=    ['„,+  2  F  —  2  r. 

(10)  T>  =  5  J'^+  4  F  —  6  Tc  —  J> 

(11^  T'„.=  4  ]%—  2  V  —  i  Tw 

(12.  7v  =4  /;+    r^  — 3  r«  — 3  f^ 

Fehlte  in  dem  Gasgemisch  eines  der  drei  Gase,  z.  B.  das  Elayl,  und 
enthielte  dasselbe  demzufolge  nur  drei  Gemengtheile,  so  wird  die  am 
unbequemsten  und  am  wenigsten  genau  auszuführende  Bestimmung  des 
Wasserdampfes  f  '„.  entbehrlich.  Um  für  diesen  Fall  die  nöthigen  drei 
Gleichungen  zu  erhalten,  berechnet  man  aus  Gleichung  (12),  indem  man 
in  derselben  rv  =  o  setzt,  den  Werth  von  f »  und  substituirt  diesen 
Wcrth  in  die  Gleichungen  (9^  \io\  (11).  Man  findet  dann  für  die  drei 
fr  airlichen  Gase: 

^i.o  -^  =  \.  Vk+  r- V3  Vc 

Wenn  es  sich  um  Gemenge  von  zwei  Gasen  handelt,  und  mithin 
vi>n  den  beobachteten  Werthen  ]\  ]\,  ]\  nur  zwei  zur  Berechnung 
nöthig  sind,  so  schließt  man  auch  hier  von  diesen  Größen  diejenige  aus, 
ileron  Bestimmung  vlie  mindere  Sicherheit  gewährt.  Handelt  es  sidi 
/.  B.  um  lue  Analyse  eines  Gemenges  von  Stickstoff,  Kohlenoxyd  und 
W.isserstolV,  so  verzichtet  man  auf  die  Größe  J',  weil  diese  durch  Sub- 
tiiivlivMi  vles  hei  der  Analyse  gefundenen  Stickstoffvolumens  von  dem 
ufspiiuv^lieh  ahj^vinessenen  Vohmien  des  Gasgemisches  erhalten  wird. 
\\n  1  daher  d.^s  so  hestimnite  Volumen  f  noch  mit  den  bei  der  Stick- 
stotVSostinununj^  bci^ani^enen  unvermeidlichen  Beobachtungsfehlera  mit- 
helastet  ist.  Wan^  kein  Stiokstoti"  vorhanden,  so  würde  man  besser  / 
uuvl    r.    lH'n«:;en,   weil    für   diesen  ji   Fall   diese    Größen    durch  den 
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ersuch  genauer  bestimmt  werden  können,  als  Vt.  Für  ein  Gemenge 
<n  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  ohne  Stickstoff  wählt  man  daher  am 
sten  die  Gleichungen: 

(16)  vt='/,V-K 

(17)  v„=K-'UV, 

id  für  ein  solches  Gemenge  mit  Stickstoff  die  Gleichungen: 

(18)  Vi  =  Vt 

(19)  v„='/,K-'/,Vi, 

ilche  sich  unmittelbar  auf  die  eben  angegebene  Weise  aus  den  Glei- 
ungen  (13),  (14),  (15)  ergeben. 

Nach  diesen  allgemeinen  Betrachtungen  können  wir  uns  zu  der  Be- 
mmung  der  einzelnen  Gase  selbst  wenden.  :{: 


I.    Stickstoff. 

Man  kann  sehr  leicht  Stickstoff  mit  Sauerstoff  direct  zu  Salpeter- 
iure  verbinden,  wenn  man  beide  Gase  mit  ihrem  doppelten  Volumen 
nallgas  verpufft.  Beträgt  das  Knallgas  das  Drei-  bis  Fünffache,  so 
ntsteht  eine  solche  Menge  Salpetersäure,  dass  das  mit  dem  verbrannten 
»ase  in  Berührung  kommende  Quecksilber  unter  Stickoxydentwickelung 
döst  wird  und  die  Eudiometerwandungen  sich  bei  dem  Austrocknen 
es  Gases  mit  Krystallen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  be- 
eclcen.  Genaue  Resultate  lassen  sich  indessen  durch  eine  solche  Ver- 
brennung nicht  erzielen,  weil  dieselbe  niemals  vollständig  vor  sich  geht 
nd  sowohl  die  Tension  der  gebildeten  Salpetersäuredämpfe,  als  auch 
las  auf  Kosten  dieser  Säure  entwickelte  Stickoxyd  eine  genaue  Messung 
inmöglich  macht.  [72]  Die  nachstehenden,  mit  Gemischen  von  elektro- 
nischem Knallgas  und  atmosphärischer  Luft  angestellten  Versuche 
eigen  die  Grenzen,  innerhalb  welcher  der  Stickstoff  sich  noch  mit  dem 
Sauerstoff  zu  Salpetersäure  verbindet. 


Angewandte  Luft 
-r  Knallgas  . 

Keine  Explosion 
+  Knallgas  . 

^oaten,  Abhandlungen.    II. 


Analyse 

5. 

Vol. 

Druck 

Temp.  C. 

Vol.  bei  0»  und 
I  m  Druck. 

.    275,2 

0,4779 

17,5 

123,62 

•    298,3 

0,5006 

'7,7 

140,24 

•    298,3 

0,5006 

17,7 

140,24 

•    319,0 

0,5210 

17,7 

156,09 
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Vol. 

Drnck 

Temp.C. 

Vol.  bei  0°  ml 
I  m  Drack. 

274,7 

0,4784 

17,2 

123,64 

331,1 

0,5344 

17,2 

166,47 

272,1 

0,4821 

16,3 

123,80 

341,6 

0,5521 

16,3 

177,67 

272,1 

0,4824 

16,7 

123,70 

278,6 

0,4895 

16,7 

128,52 

361,0 

0,5711 

l6,9 

194,22 

278,6 

0,4896 

16,9 

128,50 

379,8 

0,5912 

17,3 

211,17 

278,0 

0,4899 

16,6 

128,40 

285,9 

0,4985 

16,4 

134,45 

409,7 

0,6225 

16,7 

240,35 

285,2 

0,4976 

16,8 

i33,;o 

435,2 

0,6488 

16,8 

266,00 

281,0 

0,4921 

16,7 

130,32 

169,1 

0,4407 

6,3 

72,84 

378,5 

0,6483 

6,7 

239,5' 

153,4 

0,4342 

6,5 

65,06 

Nach  der  Explosion 

+  Knallgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

+  Knallgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

Angewandte  Luft   . 

+  Knallgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

fc+  Knallgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

Angewandte  Luft  . 

+  Knallgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

+  Knallgas  .  . 
Nach  der  Explosion 

Angewandte  Luft  . 
+  Knallgas  .    . 
Nach  der  Explosion 

[73]   100  Vol.  Luft  mit 

13,45  Knallgas  verbrannten  daher  nicht  mehr. 

100  Vol.  Luft  mit 

20,26  Knallgas  verbrannt,  hinterließen   100,02  rückst.  Luft 


34,00 

)' 

%  • 

„                 100,15         , 

43,72 

,' 

Ji                            1 

,                 100,07         , 

51,12 

,j 

M                    99,98         , 

04,31 

jr 

/  / 

n                  99,90        , 

78,76 

n 

%  % 

99,43       , 

97,84 

J, 

n                          1 

96,92       , 

226,04 

V 

>,               88,56       , 

Die  Ungenauigkeit  und  Unsicherheit,  welche  viele  der  älteren,  a 
gasometrischem  Wege  gewonnenen  Resultate  darbieten,  haben  hau] 
sachlich  ihren  Grund  in  dem  Umstände,  dass  man  bei  den  Gasvi 
brennungen  diese  Salpetersäurebildung  unbeachtet  gelassen  hat.  M 
vermeidet  sie  leicht,  wenn  man  den  eben  angeführten  Versuchen  zufo 
auf  100  Vol.  nicht  brennbares  Gas  nie  mehr  als  26  bis  64  Vol.  bre 
bares  Gas  anwendet. 
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Um  zu  sehen,  ob  ein  Gas  aus  reinem  Stickstoff  besteht,  oder  ob 
s  außer  diesem  noch  Sauerstoff  oder  ein  brennbares  Gas  enthalt,  ver- 
ihrt  man  auf  folgende  Weise:  Man  ermittelt  zuerst,  ob  das  Gas  an  und 
ir  sich  entzündlich  ist,  indem  man  einen  elektrisdien  Funken  durch 
in  gemessenes  Volumen  desselben  schlagen  lässt.  Findet  keine  Ent- 
ündung  statt,  so  folgt  daraus,  dass  keine  größeren  Mengen  eines 
)rennbaren  Gases  neben  Sauerstoff  dem  Stickgase  beigemengt  sind.  Es 
Verden  nun  auf  100  Vol.  des  Gases  ungefähr  40  Vol.  Knallgas  zuge- 
assen  und  die  Verbrennung  bewirkt.  Verändert  sich  dadurch  das  an- 
ängliche  Gasvolumen  nicht,  so  ist  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  über- 
laupt  kein  Sauerstoff  [74]  neben  einem  brennbaren  Bestand- 
rheile  vorhanden  war.  Um  sodann  zu  sehen,  ob  Sauerstoff  ohne  ein 
arennbares  Gas  vorhanden  ist,  fügt  man  Wasserstoff  und  so  viel  Knall- 
gas hinzu,  dass  das  anfangliche  Volumen  nebst  dem  zugesetzten  Wasser- 
stoff sich  zu  dem  Knallgas  wiederum  ungefähr  wie  100:40  verhält. 
Erhält  man  nach  der  Explosion  das  ursprüngliche  Gas  nebst  dem  zuge- 
setzten Wasserstoff  unverändert  wieder,  so  beweist  dies  die  Abwesenheit 
des  Sauerstoffs,  und  es  ist  nur  noch  zu  ermitteln,  ob  keine  Spuren 
ohne  beigemengten  Sauerstoff  auftretender  brennbarer  Bestandtheile  zu- 
gegen sind,  Dies  geschieht  durch  Verbrennung  des  Gasgemenges  mit 
überschüssiger  atmosphärischer  Luft,  die  man  in  einem  solchen  Verhält- 
^iss  hinzufügt,  dass  das  aus  dem  zugesetzten  Wasserstoff  und  dem  Sauer- 
■loff  der  Luft  hervorgehende  Knallgas  gegen  die  übrigen  nicht  verbrenn- 
ichen  Gase  sich  dem  Volumen  nach  wie  26  bis  64  zu  100  verhält, 
entsprechen  '/,  des  bei  der  E.\plosion  dieses  Gemenges  verschwundenen- 
jases  genau  dem  zugesetzten  Wasserstoff,  so  kann  man  das  untersuchte 
■aas  als  reinen  Stickstoff  betrachten, 

Da  die  Gasvolumina  im  Eudiometer  stets  unter  verschiedenem  Druck 

ibgelcsen  zu  werden  pflegen,  das  bei  der  Analyse  zu  beobachtende  Ver- 

■ältmss    des    verbrennenden  Theiles  zu   dem   nicht  verbrennenden    sich 

*ber  auf  Gase  von   gleichem   Druck  bezieht,    so    würde   jedesmal    eine 

Weitläufige  Rechnung  erforderlich  sein,   um   die   dem   gewünschten  Ver- 

haltniss  entsprechende  Knallgasmenge   zu  finden.     Man  vermeidet  diese 

Weitläufigkeit   dadurch,   dass    man  ein-   für   allemal   in   das  Eudiometer 

Irich   große    Luftmengen    aufsteigen    lässt,    den   Quecksilberstand,    der 

len  successiv  hinzutretenden  Luftmengen  ent.spricht,  bestimmt  und  in 

rr  Tabelle  zusammenstellt,  wobei  man,  da  es  sich  bei  dem  Gebrauch 

Tabelle  nur  um  eine  [75]  approximative  Schätzung  der  in  das  Eudio- 

er  einzulassenden   Gasvolumina  handelt,  die  Barometerstände  sowie 

kleinen  unvermeidlichen   Unterschiede    in    der  Temperatur    und    im 

uecksilberniveau    der    Wanne    als    unerheblich    vernachlässigen    kann. 


Es    möge 

z.  B. 

von 

massen 

die 

iste 

)» 

2te 

11 

3te 

11 

4te 

11 

5te 

11 

6te 

11 

7te 

11 

8te 

11 

gte 

11 

lote 

11 

123 

11 

145 

11 

i66 

11 

i86 

11 

204 

11 

221 

11 

237 

7» 

253 

^  ^ 

11 

267 
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z.  B.    von    den    successiv    zugesetzten   gleich    großen  Luft- 
Differenz 
iste  entsprechen  dem  Theilstrich  100 

22 
21 
20 
18 

17 
16 

16 
14 

so  lässt  sich  leicht  mit  Hülfe  dieser  Tabelle  die  einem  geforderten  Ver- 
hältniss  entsprechende  einem  Gase  hinzuzusetzende  Knallgasmenge  finden. 
Es  sei  z.  B.  der  Ablesung  190  so  viel  eines  Gases  hinzuzufügen,  dass 
das  Verhältniss  des  vorhandenen  zum  zugesetzten  sich  wie  100 :  30  ver- 
halte. Die  der  Ablesung  190  in  der  vorstehenden  Tabelle  am  nächsten 
kommende  Zahl  186  entspricht  5  Vol.  18  Theilstriche  sind  aber  an 
dieser  Stelle  des  Eudiometers  einem  Volumen,  und  mithin  die  an  190 
noch  fehlenden  4  Theilstriche  noch  0,22  Vol.  gleich.  Die  Ablesung  190 
entspricht  daher  einem  auf  den  Atmosphärendruck  reducirten  Gasvolumen 
5  +0,22  =  5,22.  Da  ferner  100  :  30  =  5,22  :  i  57,  so  müssen,  um  dem 
'  geforderten  Verhältniss  zu  genügen,  1,57  Volumina  Knallgas  hinzugefügt 
werden.  Die  Gesammtmenge  des  Gases  muss  daher  [76]  nach  dem 
Knallgaszusatz  5,22 +  1,57  =  6,79  betragen.  Diesem  Volumen  entspricht 
aber  in  der  Tabelle  der  durch  eine  ähnliche  Interpolation  gefundene 
Theilstrich  217,4.  Man  setzt  daher  so  viel  Gas  hinzu,  bis  das  Volumen 
diesem  Theilstrich  entspricht. 

Das  zu  gasometrischen  Zwecken  dienende  Knallgas  wird  durch 
Elektrolyse  entwickelt  und  bildet  eins  der  wichtigsten  und  unentbehr- 
lichsten Hülfsmittel  bei  der  Gasanalyse.  Man  stellt  es  vermittelst  des 
kleinen  Apparates  Fig.  35  dar. 

Verbindet  man  die  in  zehnfach  verdünnte  chemisch  reine  Schwefel- 
säure eintauchenden  Platinplatten  aa  mittelst  der  daran  genieteten 
Platindrähte  öd  mit  den  Polen  einer  drei-  bis  vierpaarigen  Zink-Kohlen- 
kette, so  entsteht  ein  regelmäßiger  Gasstrom,  der  jeden  Augenblick 
durch  Oeffnen  der  Kette  unterbrochen  werden  kann.  Es  ist  zweckmäßig, 
den  kleinen  Apparat,  wie  es  der  Holzschnitt  zeigt,  mit  einem  nicht  leicht 
gefrierenden  Medium,  z.  B.  mit  Alkohol,  mittelst  des  Glascylinders  cc  zu 
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eben,  um  eine  zu  große  Erhitzung  der  Zersetzungsflüssigkeiten  und 
Poldrähte  zu  verhindern  und  demselben  ein-  für  allemal  die  der 
s  der  Quecksilber  wanne  entsprechende  Stellung  zu  geben.  Da  der 
n  über  der  Flüssigkeit  und  in  dem  mit  Wasser  abgesperrten  ein- 
blossenen  Ableitungsrohr  e,  weiches  in  den  Kugeln  d  etwas  Schwefel- 
;  zum  Waschen  des  Gases  enthält,  kaum  einige  Cubikcentimeter 
,  so  lässt  sich  die  im  Apparate  befindliche  Luft  durch  eine  nicht 
jal  fünf  Minuten  andauernde  Gasentwickelung  völlig  austreiben.    Der 


hiss,  welchen  die  unter  Umständen  eintretende  Bildung  der  höheren 
•dationsstufe  des  Wasserstoffs  auf  die  Zusammensetzung  des  elektro- 
ichen  Knallgases  ausüben  kann,  ist  bei  diesem  Apparate  nicht  zu 
jrchten,  [77]  denn  die  Bildung  des  Wasserstofl^superoxydes  findet  nur 
dem  Beginne  der  Gasentwickdung  statt  und  hört  auf,  sobald  die 
jCtzungsflüssigkeit  eine  Menge  davon  enthält.  Mit  anderen,  nicht 
tindlichen  Gasen  verbrannt,  verschwindet  das  elektrolytische  Knallgas 
ttändig,  ohne  einen  Rückstand  von  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  zu 
{rlassen,  wie  die  nachstehenden,  unter  sehr  wechselnden  Verhältnissen 
kerholten  Versuche  zeigen: 
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[78]    Analyse  6. 

ir  1  T\-  i-x\  f  i^   Vol.  beio^md 

Vol.  Diuck»).        Temp.C     ^  ^  jy^^ 

Anfängliche  Luft,  in  der  bereits 

einmal  Knallgas  verbrannt  war  225,8  0,5107  6,4  112,68 

Nach  Zulassung  von  Knallgas  295,9  0,5806  6,4  167,87 

Nach  der  Explosion 225,5  0,5110  6,2  112,67 

Dasselbe  24  Stunden  später  ge- 
messen      224,8  0,5112  5,7  112,61 

Nach     abermaliger    Zulassung 

von  Knallgas 314,0  0,5977  5,7  183,84 

Nach  der  Explosion 224,4  0,5125  5,7  112,65 

Anfangliches  Luftvolumen 112,68 

Nach  der  ersten  Verbrennung  mit  55,19  Knallgas  112,68 

Nach  24  Stunden  von  Neuem  gemessen    ....  112,57 

Nach   abermal.    Verbrennung  mit   71,23  Knallgas  112,66 

Als  Beispiel  einer  solchen  mit  elektrolytischem  Knallgas  ausgeführ- 
ten Stickstoffbestimmung  mag  die  Analyse  des  keine  Kohlensäure  und 
nur  eine  Spur  von  Wasserstoff  enthaltenden  Quellengases  einer  kleinen 
Geisirgruppe  im  Norden  von  Island,  welche  nördlich  von  Maelifell  vor- 
kommt, hier  eine  Stelle  finden. 


[79]     Analyse   7. 


Vol. 

Drnck. 

Temp.  C. 

Vol.  bei  0"  nnd 
i  m  Druck. 

Anfängliches  Volumer 

{     185,0 

0,3948 

16,0 

69,00 

+  Knallgas  .     . 

.     229,8 

0,4380 

16,1 

95,05 

Nach  der  Explosion 

186,4 

0,3934 

16,4 

69,18 

+  Wasserstoff  .     . 

277,3 

0,4838 

16,3 

126,61 

+  Knallgas  .     .     . 

•     360,3 

0,5617 

16,4 

190,92 

Nach  der  Explosion    . 

277,2 

0,4837 

16,4 

126,47 

+  Luft     .     .     . 

■     525,7 

0,7301 

15,8 

362,84 

Nach  der  Explosion 

.     447,6 

0,6529 

16,2 

275,88 

i)  In  diesen  Druckangaben  ist  hier,  wie  bei  allen  vorhergehenden  und  folgenden 
Analysen  die  Correction  der  Wasserdampftension  und  des  Niveauunterschiedes  im  Qncck- 
silberstande  des  Eudiometers  und  der  Wanne  bereits  enthalten.  Ebenso  bezichen  «d» 
die  Zahlen  der  ersten  Columne  stets  auf  die  nach  dem  Felüer  des  Meniscus  und  der 
Eudiometerkalibrirung  corrigirten  Volumina. 
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Gas  vor  der  Verbrennung 69,00 

Gas  nach  der  Verbrennung  mit  Knallgas     ...          .     .  69,18 

Gas  und  Wasserstoff  vor  der  Verbrennung 126,61 

Gas  und  Wasserstoff  nach  der  Verbrennung  mit  Knallgas  126,50 

Zugesetztes  Wasserstoffgas STi^i 

Durch  Verbrennung  mit  Luft  gefundenes  Wasserstoffgaa  .  57,97 

Das  untersuchte  Gas  besteht  daher  nur  aus  Stickstoff  mit  einer  Spur 
Wasserstoff,  namhch; 

Stickstoff     .     .     .     9(1,48 

Wasserstoff.     .     .       0,53 
100,00 

2.   Sauerstoff. 

Sauerstoff  für  sich,  oder  wenn  er  mit  Stickstoff  gemengt  ist,  wird 
i  genauesten  durch   Verbrennung   mit  überschüssigem   Wasserstoffgas 

Stimmt.  Da  7i  '^'^^  verbrannten  Gasvolumens  aus  Wasserstoff  und 
2  aus  Sauerstoff  besteht,  so  ergiebt  sich  die  gesuchte  Sauerstoffmenge, 
io]  indem  man  die  bei  der  Verbrennung  eintretende  Volumcnvermin- 
erung  durch  3  dividirt.  Man  entwickelt  das  zur  Verbrennung  erforder- 
che  Wasserstoffgas  in  einer  kleinen  Digerirflasche  aus  reinem  Zink  mit 
erdiinnter  Schwefelsäure  und  wäscht  es  mit  Kalilösung  in  dem  aus 
'g-  35  ersichliichen  kleinen  Kugelapparat  des  Ableitungsrohres,  um  es 
on  jeder  Spur  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  der  mechanisch 
lit  übergerissenen  Schwefelsäure  zu  befreien.  Hat  die  Entwickelung  5 
'is  10  Minuten  gedauert,  so  darf  man  annehmen,  dass  alle  Luft  aus  der 

lussigkeit  und  den  möglichst  kleinen  schädlichen  Räumen  des  Ent- 
'ickelungsapparates  verdrängt  ist.  Will  man  den  höchsten  Grad  von 
■enauigkeit  erreichen,  so  ist  es  vorzuziehen,  das  Wasserstoffgas  auf 
lektrolytischem  Wege  zu  bereiten.  Man  bedient  sich  dazu  des  Zer- 
etzungsapparates  Fig.  36  (a.  f.  S.],  der  chemisch  reine,  zehnfach  mit 
Vasser  verdünnte  Schwefelsäure  enthalt  und  dessen  bei  a  durch  einen 
iogeschmolzenen  Platindraht  abgeleiteter  positiver  Pol  d  aus  amalga- 
Uirtem,  in  Quecksilber  schwimmendem  Zinkdraht,  dessen  negativer  Pol  c 
^ber  aus  Piatinblech  besteht.  Leitet  man  den  Strom  von  zwei  bis  drei 
Cohleo-Zinkelementen  in  der  mit  Pfeilen  angedeuteten  Richtung  durch 
len  Apparat,  so  erhalt  man  eine  gleichmäUige  Entwickelung  von  reinem 
feruchlosen  Wasserstoffgas,  das  bei  i/  in  dem  kleinen  Kugelapparat  mit 
feigen  Tropfen  chemisch  reiner  Schwefelsäure  gewaschen  wird.  Da 
Bb  das   Zinkamalgam  sehr  bald   mit  einer   coucentrirten   Lösung   von 
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schwefelsaurem  Zinkoxyd  bedeckt,  so  muss  der  Apparat  nach  jed»- 
maligem  Gebrauch  entleert  und  mit  neuer  Flüssigkeit  gefüllt  werden. 
Dies  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  den  Stöpsel  des  Abflussrohre;  li 
und  das  in  den  Hals  i  eingeschliffene  Ableitungsrohr  entfernt  und  dit 
neue  Flüssigkeit  in  das  kleine,  während  des  Versuches  [8i]  als  Wassei- 
verschluss  dienende  Reservoir  n  eingießt,  wobei  die  bei  A  ausfließeniie 
aufgebrauchte  Flüssigkeit  durch  die  bei  «  eingegossene  verdrangt  vai. 
Auch  diese  Vorrichtung  steht  in  einem  mit  Alkohol  gefüllten  Cylindn 
^g,  um  eine  Erhitzung  dtr 
Poldrähte  zu  verhiiteo. 

WeiD  man  schon  odet 
hat  man  sich  durch  einen 
I'räliminarversuch  ubet- 
zeugt,  dass  das  zu  bestim- 
mende Sauerstoffgas  fast 
rein  ist,  so  darf  man  dem- 
selben ein  drei-  bis  lebn- 
faches  Volumen  Wasstr- 
stoff  bei  der  Verbrennung 
zusetzen.  Bei  Zusatz  oodi 
größerer  Mengen  wiid  die 
Entzündlichkeit  aufgeho- 
ben oder,  was  noch  laeh 
zu  befürchten  ist,  thcil- 
weise  verhindert.  Ist  da- 
gegen das  Gas  ein  ssuri- 
-■itLirtarmcs,  so  mischt  man 
es  mit  der  doppelten  Menge 
Wasserstoff  und  lasst,  wam 
das  Gemenge  [82]  dadurch  noch  nicht  entzündlich  geworden  sein  sollte, 
so  viel  elektrolytisches  Knallgas  hinzutreten,  dass  die  vollständige  Vö- 
brennlichkeit  wieder  hergestellt  ist.  Dabei  darf  man  nie  veraaumcs,  die 
Gase  vor  der  Verbrennimg  auf  die  früher  angegebene  Weise  gehörigmil 
einander  zu  mengen. 

Um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Verbrennung  nicht  an  der  Grena 
der  Entzündlichkeit  stattgehabt  hat,  muss  der  Versuch  mit  einer  etw» 
grolleren  Menge  Knallgas  noch  einmal  wiederholt  werden.  Stimmen 
beide  Versuche  nicht  mit  einander  überein,  so  ist  nur  der  mit  dei 
größeren  Menge  brennbaren  Gases  angestellte  als  richtig  zu  betrachfen- 
Bei  einiger  Erfahrung  erkennt  man  indessen  schon  leicht  an  der  StäAe 
der  Explosion,  ob  das  Verhältniss  des  entzündlichen  zum  m'cbt  entjurn^ 
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ien  Gase  ein  solches  war,  dass  eine  vollständige  Verbrennung  erfolgen 
sste. 
Der  Sauerstoflgehalt  der  atmosphärischen  Luft  lässt  sich  nach  dieser 
Methode  mit  der  größten  Schärfe  bestimmen,  wenn  man  die  Versuche 
in  einem  mit  besonderer  Sorgfalt  kalibrirten  i  m  langen  und  ungefähr 
0,025  11  weiten  Eudiometer,  und  in  einem  Räume  anstellt,  dessen  Tem- 
;  peraturänderungen  nur  gering  und  möglichst  langsam  sind. 

Man  fängt  die  Luft  in  ausgezogenen  Arzneiflaschen  von  ungefähr 
14  Unzen  Inhalt  auf,  nachdem  man  zuvor  ein  kleines  Stück  geschmol- 
aenes  Chlorcalcium  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  und  ein  ähnliches 
Stückchen  Kalihydrat  zur  Beseitigung  der  Kohlensäure  in  das  Gefäß  ge- 
bracht und  vermittelst  eines  Wassertropfens  an  die  innere  Glaswandung 
tat  ankrystallisiren  lassen.  Es  ist  durchaus  notliwendig,  die  Kohlensäure 
r  auf  diese  Weise  aus  der  zu  analysircnden  Luft  zu  entfernen;  [83] 
denn  beträgt  der  Kohlensäuregehalt  auch  nur  0,05  Volumprocent,  so 
würde  diese  Menge  doch  schon  einen  messbaren  Fehler  in  der  Sauer- 
Moffbestimmung  zur  Folge  haben,  da  Knallgas,  mit  einem  großen  Ueber- 
1  von  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  verbrannt,  diese 
in  ein  gleiches  Volumen  Kohlcnoxyd  verwandelt,  wobei  ein  gleiches 
Volumen  Wasserstoff  verschwindet,  so  dass  das  verbrannte  Gasvolumen 
Um  0,05  Procent  zu  groß  ausfallen  würde. 

Da  die  zu  solchen  genauen  Luftanalysen  dienenden  Eudiometer  eine 
tolche  Länge  besitzen,  dass  bei  verticaler  Stellung  ein  !uft!eeter  Raum 
n  ihrem  oberen  Thcile  entsteht,  so  läuft  man  Gefahr,  dass  das  Queck- 
dlber  bei  dem  Einlassen  der  Luft  in  den  leeren  Raum  emporgeschnellt 
Mrd,  gegen  die  Wölbung  des  Eudiometers  anschlägt  und  dasselbe  zer- 
trümmert. Die  Rohre  muss  daher  bei  dem  Einlassen  der  Luft  so  tief 
Jeneigt  werden,  dass  sich  über  dem  Quecksilber  kein  leerer  Raum  mehr 
»efindet.  Zum  bequemen  Einfüllen  der  ziemlich  bedeutenden  Queck- 
rtlbermasse  legt  man  das  Instrument  am  besten  in  eine  mit  Filze  ge- 
Rittcrtc,  gegen  30"  geneigte  Rinne  aa,  Fig.  37  [a.  f.  S.),  und  [84]  lässt  in 
1  tiefsten  Theil  ein  langes,  enges  Glasrohr  f>  münden,  das  sich  an 
!incm  mit  Glashalin  c  versehenen  und  mit  Quecksilber  gefüllten  Trichter 
'  befindet.  Dabei  mUss  eine  durch  Anfassen  der  Rohre  bewirkte  Er- 
*ärmung  des  Quecksilbers  so  viel  als  möghch  vermieden  werden.  Die 
Luft  wird  stets  im  Ma.ximuni  der  Feuchtigkeit  gemessen.  Man  bringt 
tu  diesem  Zwecke  vor  dem  Einfüllen  des  Quecksilbers  ein  Wasser- 
röpfchen  von  einer  gegen  den  Rauminhalt  des  Eudiometers  verschwin- 
denden Kleinheit  in  die  Wölbung  des  Instrumentes,  damit  sich  die 
nncrcn  Wandungen  desselben  auf  ihrer  ganzen  Länge  während  des 
i'üUens  benetzen  können.     Fände  nur  Benetzung  an  einer  Stelle  statt, 
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SO  würden  sich  die  Wasserdämpfe  nicht  schnell  genug,  den  Temperatur- 
Schwankungen  entsprechend,  durch  den  ganzen  Raum  des  Eudiometos 
verbreiten,  und  dadurch  ein  kleiner  Fehler  entstehen. 


Fig.  37  (im  Origiaal  logleicb  Plg.  3S}. 

Endlich  hat  man  noch  das  Volumen  des  bei  der  Verbrennung  fe- 
bildeten  Wassers  dem  bei  der  Verbrennung  verschwundenen  Gasvolumen 
hinzuzufügen.  Zur  Berechnung  dieses  Wasservolumens  genügt  es,  das 
verschwundene  [85]  auf  i  m  Druck  und  o"  C.  reducirte  Gasvolumen  mit 
0,0007  2"  multipliciren. 

Um  einen  MaaOstab  für  die  Genauigkeit  dieser  Methode  zu  geben, 
lasse  ich  eine  Reihen  von  Analysen  folgen,  die  ich  im  Januar  und  Feb- 
ruar 1840  mit  Luft  aus  dem  Hofe  des  Marburger  Laboratoriums  mehr 
zur  Prüfung  der  Methode  als  zur  Feststellung  der  Luftzusammensetzung 
angestellt  habe. 


Luftanalysen  vom  Januar  und  Anfang  Februar  1946. 


Analysen   8. 

Erste  Reihe. 

g.Jannar.     I.nfttcmp,  Max.   I,4"C.,  Min.  0,1$' C.     Biromet.  0,7648. 

„.               Druck         Temp.     Vol.beio-i 

wandtes  Luftvol.      .     ,       841,8         0,5101         0,3         428,93 
Zulassung  von  H   .     ,      [051,7         0,7137         0,3         7«»" 
der  Explosion    .     .     .       878,8         0,5469         0,3         480,09 

Luft :   in  100  Theilen 

N  .    .     .     .     79,030 
0  .     .    .     .     20,970 

Gasometrische  Methoden.  ^g^ 


Vol. 

ewandtes  Luftvol.  .  .  859,3 
1  Zulassung  von  H  .  .  1051,9 
i  der  Explosion    .     .     .       870,3 

Lnft:  in  100  Theilen 

N  .  .  .  .  79,037 
O  .  .  .  .  20,963 


Druck 
bei  o*. 

Temp. 
C. 

Vol.  bei  0"  u. 
I  m  Druck. 

0,5225 

0,6 

448,00 

0,7079 

0,6 

743,01 

0,5317 

0,6 

461,72 

100,000 


II.  Januar.     Lufttemp.  Max.  — 0,88"  C,  Min.  — 2,6**  C.     Baromet.  0,7562. 

ewandtes  Luftvol.  .  .  885,4  0,5388  0,5  476,20 
1  Zulassung  von  H  .  .  1052,7  0,7031  0,5  738,82 
1  der  Explosion    .     .     .       858,3        0,5136        0,5         440,03 

Luft:  in  100  Theilen 

N  .  .  .  .  79,073 
O  .  .  .  .  20,927 

100,000 

.  Januar.     Lufttemp.  Max.  —  1,5°  C,    Min.  —  2,5°  C.     Baromet.  0,7423. 

ewandtes  Luftvol.  .  .  882,2  0,5276  0,9  464,94 
ri  Zulassung  von  H  .  .  1053,8  0,6929  0,8  729,38 
1  der  Explosion    .     .     .       861,8         0,5084        0,7         437,83 

Luft:  in  100  Theilen 

N  .  .  .  .  79,086 
O  .  .  .  .  20,914 


100,000 


.  Januar.     Lufttemp.  Max.  — 2,4°  C,   Min.   — 4,9°  C.     Baromet.  0,7477. 


ewandtes  Luftvol.      .     . 

870,3 

0,5213 

0,3 

453,20 

1  Zulassung  von  H   .     . 

1045,0 

0,6914 

0,3 

721,71 

1  der  Explosion    .     .     . 

858,0 

0,5099 

0,2 

437,01 

Luft:  in  100  Theilen 

N  .  .  .  .  79,050 
O  .  .  .  .  20,950 

100,000 


39^ 
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[87]     Analysen  9. 

Zweite  Reihe, 

mit  einem  anderen  Eudiometer  bestimmt. 

18.  Januar.    Lufttemp.  Max.  1,4°  C,   Min.  o®  C.     Baromet.  0,7397. 

Vol. 

Angewandtes  Luftvol.  .  .  831,6 
Nach  Zulassung  von  H  .  .  994,7 
Nach  der  Explosion    .     .     .       808,0 

Lnft:  in  xoo  Theilen 

N  .     .     .     .     79,094 
O  .     .     .     .     20,906 


Druck 
bei  00. 

Temp. 
C. 

Vol.  bei  0'  0. 
I  m  Drock. 

0,5272 

0,9 

436,97 

0,6836 

0,9 

677,74 

0,5015 

0,9 

403,88 

Angewandtes  Luftvol. 
Nach  Zulassung  von  H   . 
Nach  der  Explosion 


100,000 

•                • 

845,3         0,5380 

1,2 

452,7^ 

[  .   . 

1004,6         0,6917 

1,4 

691,30 

•             • 

809,4        0,5057 

1,4 

407,-M 

Luft: 

in  100  Theilen 

N  .     . 

.      .      79,072 

0  .     . 

.      .      20,928 

100,000 


20.  Januar.     Lufttemp.  Mnx.  6°  C,  Min.  2,5°  C.     Baromet.  0,7402. 

Angewandtes  Luftvol.       .     .       809,6         0,5001  1,7        402,39 

Nach  Zulassung  von  H  .     .       991,0         0,6751  1,8        604,64 

Nach  der  Explosion    .     .     .       823,9         0,5041         2,1         412,16 

Luft:  in  icx)  Theilen 

N  .     .     .     .     79,073 
O  .     .     .     .     20,927 

100,000 

Angewandtes  Luftvol.  .  .  833,5  0,5170 
Nach  Zulassung  von  H  .  .  997,1  0,6744 
Nach  der  Explosion    .     .     .       811,8         0,4949 

Luft :  in  100  Theilen 

N  .  .  .  .  79,073 
O  .  .  .  .  20,927 

1 00,000 


2,7 

426,74 

3,0 

665,19 

3,0 

397,4-' 
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Januar.     Lufttemp.  Max.  10,9^  C,  Min.  5,6^  C.     Baromet.  0,7339.     Südstnrm. 

Vol. 


Drack         Temp.     Vol.  bei  0°  u. 
bei  o^.  C.  Im  Drack. 


ewandtes  Luftvol.  .  .  839,0  0,5236  3,4  433,92 
1  Zulassung  von  H  .  .  991,3  0,6707  3,6  656,20 
1  der  Explosion    .     .     .       801,6        0,4854         3,6         384,03 

Luft:   in  100  Theilen 

N  .     .    .     .     79,081 
O  .    .    .    .     20,919 


ewandtes  Luftvol. 
1  Zulassung  von  H 
1  der  Explosion    . 


100,00 

851,4      0,5374 

4,0 

450,96 

992,1      0,6725 

4,2 

657,06 

793,2         0,4797 

4,2 

374,73 

Luft:    in  100  Theilen 

N  .  .  .  .  79,120 
O  .  .  .  .  20,880 


100,000 


24.  Jannar.     Lnfttemp.  Max.   10°  C,   Min.  $°  C.    Baromet.  0,7384. 

ewandtes  Luftvol.  .  .  855,2  0,5448  3,4  460,21 
i  Zulassung  von  H  .  .  1004,7  0,6850  3,4  679,52 
i  der  Explosion    .     .     .       806,0        0,4913         3,6         390,83 

Luft:   in  100  Theilen 

N  .     .     .     .     79,079 
O  .     .     .     .     20,921 


ewandtes  Luftvol. 
i  Zulassung  von  H   . 
i  der  Explosion 


1 00,000 

•                • 

860,0        o,5S82 

5,2 

454,2  2 

i  .   . 

1004,9         0,6769 

5,4 

665,34 

•                • 

805,0        0,4833 

5,3 

381,65 

Luft: 

in  100  Theilen 

N  .     . 

.      .      79,057 

0  .   . 

.      .      20,943 
IOO,OüO 
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[89]     26.  Janaar.    Lnfttemp.  Max.  9,0°  C,  Min.  8,5°  C.     Baromet  0,7334. 


^  ,  Druck         Temp.     Vol.  bei  0  u. 

^^'*  bei  o**.  C.  I  m  Dnict 


Angewandtes  Luftvol. 
Nach  Zulassung  von  H  . 
Nach  der  Explosion   .     . 


842,2 

0,5274 

5,6 

435,35 

1002,5 

0,6825 

5,7 

670,26 

811,2 

0,4994 

5,5 

397,13 

Luft:  in  100  Theilen 

N  .     .     .     .     79,073 
O  .     .     .     .     20,927 


100,000 


Angewandtes  Luftvol.  .  .  868,5  0,5613  5,1  478,59 
Nach  Zulassung  von  H  .  .  1007,8  0,6930  5,1  685,65 
Nach  der  Explosion    .     .     .       799,7        0,4909         5,2        385,25 

Lnfit:  in  100  Theilen 

N  .  .  .  .  79,066 
O  .  .  .  .  20,934 


100,000 


28.  Januar.     Lufttemp.  Max.  5,0°  C,  Min.   1,8®  C.     Baromet.  0,7402. 

438,5^^ 
659,17 

383,97 

Luft:  in  100  Theilen 

N  .     .     .     .     79,072 
O  .     .     .     .     20,928 


Angewandtes  Luftvol.      .     . 

841,1 

0,5317 

5,4 

Nach  Zulassung  von  H   .     . 

992,7 

0,6771 

5,4 

Nach  der  Explosion    .     .     . 

800,6 

0,4889 

5,3 

Angewandtes  Luftvol. 
Nach  Zulassung  von  H 
Nach  der  Explosion    . 


100,000 

854,3      0,5474 

5,4 

458,61 

1003,2        0,6911 

5,5 

679,55 

802,8         0,4981 

5,5 

392,00 

Luft:  in   100  Theilen 

N  .     .     .     .     79089 
O  .     .     .     .     20,911 


1 00,000 
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[90]     30.  Januar.     Lufttemp.  Max.  7,8°  C,  Min.  3,8°  C.     Baromct.  0.7457. 

Y  j  Drnck         Temp.     Vol.  bei  0°  u. 

bei  0°.  C.  Im  Druck. 

Angewandtes  Luftvol.  .    .    .       851,2         0,5468         6  455j4i 

Nach  Zulassung  von  H    .    .      1010,1         0,6979        6  689,77 

Nach  der  Explosion.    ...       816,9        0,5051         6  403,73 

Luft:  in  100  Theilen 

N 79jm 

O 20,889 


Angewandtes  Luftvol.  . 
Nach  Zulassung  von  H 
Nach  der  Explosion.    . 


100,000 

856,2   0,5475 

6,4 

458,05 

1010,5   0,6945 

6,4 

685,75 

811,2    0,5028 

6,2 

398,82 

Luft:  in  100  Theilen 

N 79>io8 

O 20,892 


100,000 


I.  Februar.    Lufttemp.  Max.  9,8°  C,  Min.  5,i®C.     Baromet.  0,7382. 

Angewandtes  Luftvol.  .  .  .  862,1  0,5512  6,3  464,51 
Nach  Zulassung  von  H  .  .  1005,1  0,6866  6,3  674,59 
Nach  der  Explosion.    .    .    .       801,2        0,4906        6,2         384,34 

Luft:  in  100  Theilen 

N 79>i6o 

O 20,840 


Angewandtes  Luftvol.  . 
Nach  Zulassung  von  H 
Nach  der  Explosion.    . 


100,000 

854,9   0,5520 

5,9 

461,97 

1003,9    0,6940 

6,0 

681,78 

805,5   0,4980 

5,9 

392)69 

Luft:   in  100  Theilen 

N 79,141 

O 20,859 

100,000 
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;9i]     3.  Februar.    Lufttemp.  Max.  6,5  ®  C,   Min.  1,2°  C.    Baromet.  0,7458. 

^  .  Dmck         Temp.    Vol.  bei  0°  u. 

^°*'  bei  Qö.  C.  I  m  Druck. 

Angewandtes  Luftvol.  .  .  .  850,7  0,5467  6,2  454,75 
Nach  Zulassung  von  H  .  .  1010,8  0,7001  6,2  691,95 
Nach  der  Explosion .    ...       812,7         0,5115         6,1         406,63 

Luft:  in  xoo  Theilen 

N 79i075 

O 20,925 


Angewandtes  Luftvol.  . 
Nach  Zulassung  von  H 
Nach  der  Explosion.    . 


100,000 

S63,7         0,5576 

5.5 

472,11 

1006,7         0,6911 

5.5 

682,02 

800,7         0,4914 

5,6 

385,60 

Luft:  in  ICD  Theilen 

N 79,060 

O 20,940 

100,000 


5.  Fe'^mar.     Lufiiemp.  Max.  3.8^'  C.  Min.  0,12®  C.     Baromet.  0,7428. 

Angewandtes  Luftvol.  .  .  . 
Nach  Zulassung  von  H  .  . 
Nach  der  Explosion.    .    .    . 

l.aft:    in   loo  Theilen 

N 70,003 

O -0,937 


8480 

0,5425 

5,5 

45i»-^4 

1003,4 

0,6919 

5ö 

680,5; 

Soö.j 

0,502  s 

5t4 

397.-^9 

Angewandtes  Luftvol.  .  . 
Nach  Zulassung:  von  H  . 
Nach  der  Explosion.    .    . 


100,000 

S5S,o 

0,5500 

5,4 

402.7S 

1C02,7 

o.6>07 

5.0 

674,7: 

7' '8,0 

0,4803 

5,t> 

3-\vv'~^ 

Luft :  in   IOC  Theilen 

N 7'^.04S 

O -0,052 

KX^COO 
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[9a]     8.  Febrnar.     Lufttemp.  Max.  6,1  °C.,  Min.  i,5°C.     Baromet.  0,7441. 


Angewandtes  Luftvol.  . 
Nach  Zulassung  von  H 
Nach  der  Explosion.    . 


Vol. 

Druck 
bei  o<'. 

Temp. 
C. 

Vol.  bei  0°  u 
I  m  Druck. 

849,8 

1006,0 

807,5 

0,5460 
0,6958 

0,5053 

5,1 
5,0 

4,7 

455,52 
687,33 
401,13 

Luft:   in  100  Theilen 

N 79,074 

O 20,953 


100,000 


Bei  Normalbestimmungen  über  die  Zusammensetzung  der  atmo- 
>härischen  Luft  lässt  sich  leicht  ein  noch  höherer  Grad  von  Schärfe 
Teichen,  wenn  man  die  einzelnen  Ablesungen  von  Stunde  zu  Stunde 
iederholt.  Aus  der  Uebereinstimmung  der  abgelesenen  reducirten  Vo- 
mina  ist  es  dann  leicht  ersichtlich,  an  welcher  Stelle  der  Beobachtungs- 
ihe  das  größte  Gleichgewicht  in  den  Temperaturen  eingetreten  ist. 
h  gebe  als  Beispiel  einer  solchen  Bestimmung  die  Analyse  einer  Luft, 
c  am  31.  Mai  1847  ebenfalls  im  Hofe  des  chemischen  Laboratoriums 
i  Marburg  aufgefangen  war,  und  welche  mit  einem  anderen  etwas  klei- 
?ren  Eudiometer  ausgeführt  wurde. 


f    6 
Angew.    j    ^ 


Luftvol. 

Nach  Zu- 
lass.  V.  H 


6^  0' 

754,9 

0,5045 

15,4 

360,52 

7^  0' 

755,0 

0,5046 

15,4 

360,63 

S^  0' 

755,2 

0,5047 

15,5 

360,70 

11^  0' 

904,0 

0,6520 

15,8 

557,20 

12**  0' 

904,6 

0,6521 

16,0 

557,24 

1^  0' 

904,9 

0,6518 

16,0 

557,17 

3^  0' 

732,3 

0,4781 

16,1 

330,64 

4»^  0' 

732,5 

0,4777 

16,1 

330,45 

5b  0' 

732,7 

0,4777 

16,1 

330,54 

360,62 


557,20 


Nach  der 

Explosion!    ^h  ^'     -,-,0-,     ^. -,.,-,     ,A  ,      ->-,^-. 

r  I     c«    n        732,7       0,4777       10,1       77rici  I 

N 79*036 

O 20,964 

1 00,000 

[93]  Tritt  eine  Temperaturänderung  während  der  Beobachtungen  ein, 
i  darf  man  bei  solchen  Normalbestimmungen  nie  unterlassen,  die  Queck- 
Ibersäulen  im  Barometer  und  Eudiometer  auf  gleiche  Dichtigkeit  mit 
Ulfe  der  Tabelle  VL  zu  reduciren. 
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In  dem  Falle,  wo  Sauerstoff  mit  brennbaren  Gasen  gemengt  vor- 
kommt, ist  es  am  zweckmäßigsten,  denselben  durch  Absorptionsmittel 
zu  bestimmen.  Man  kann  sich  dazu  einer  unter  warmem  Wasser  ge- 
gossenen Phosphorkugel  bedienen.  Die  Absorption  mittelst  einer  solchen 
erfolgt  erst  bei  Temperaturen  über  lo  bis  12®,  ja  sogar  unter  Umständen 
erst  über  15  bis  25°.  Ist  namentlich  Sauerstoff  in  großer  Menge  vor- 
handen, oder  finden  sich  Aethyl,  Methyl,  Elayl  und  ähnliche  Kohlen- 
wasserstoffe unter  den  Gasen,  so  kann  man  oft  bis  nahe  an  den  Schmelz- 
punkt des  Phosphors  erhitzen,  ohne  dass  eine  langsame  Verbrennung 
eintritt.  Man  muss  sich  daher  stets  bei  dem  Beginne  des  Versudics 
überzeugen,  ob  sich  die  Kugel  mit  einem  weißen  Nebel  von  phosphori- 
ger Säure  umgiebt.  Ist  dies  der  Fall,  so  erfolgt  die  Sauerstoffabsorption 
vollständig.  Niemals  darf  man  aber  von  der  Abwesenheit  solcher  Nebel 
auf  die  Abwesenheit  von  Sauerstoff  schließen. 

Da  sich  die  Wände  der  Messröhre  mit  phosphoriger  Säure  b^ 
schlagen,  deren  Dampftension  einen  bedeutenden  Fehler  zur  Folge  hat, 
so  muss  das  Gas  vor  der  Ablesung  nogh  auf  das  Soi^^ltigste  mit  einer 
Kalihydratkugel  getrocknet  werden.  Dies  gelingt  aber  nur  schwierig,  da 
die  an  den  Glaswänden  haftende  phosphorige  Säure  zerfließlich  ist.  Man 
wendet  daher  statt  des  Phosphors,  der  die  Bildung  von  etwas  Ozon  und 
in  Folge  dessen  eine  nicht  ganz  unerhebliche  Oxydation  brennbarer 
Gase  veranlassen  kann,  weit  besser  eine  alkalische  concentrirte  Lösung 
von  pyrogallussaurem  Kali  an,  welche  am  besten  vermittelst  [94]  einer 
mit  diesem  Salze  getränkten  festen  Papiermachekugel  mit  dem  Gase  in 
Berührung  gebracht  wird.  Die  Absorption  geht  zwar  etwas  schwierig, 
aber  doch  vollständig  von  Statten,  besonders  wenn  man  die  Kugel  ein- 
mal erneuert.  Auch  nach  diesem  Versuche  muss  das  Gas  mit  einer 
möglichst  wenig  wasserhaltigen  Aetzkalikugel  getrocknet  werden.  Sind 
noch  andere,  durch  Kalihydrat  absorbirbare  Gase  vorhanden,  so  muss 
man  dieselben  vor  der  Anwendung  des  pyrogallussauren  Kab's  bestim- 
men. Das  als  syrupsdicke  Lösung  angewandte  Kalisalz  braucht  nicht 
chemisch  rein  zu  sein.  Man  reicht  vollkommen  mit  dem  unreinen  Pro- 
ducte  aus,  welches  durch  trockene  Destillation  von  Chinesischen  Gall- 
äpfeln erhalten  wird,  wenn  man  dasselbe  im  Wasserbade  concentrirt  und 
mit  Aetzkali  übersättigt. 

Ein  Versuch  mit  pyrogallussaurem  Kali  gab  für  atmosphärische  L'Ht: 

Analyse    10. 

Vol. 

Angewandte  Luft 368,9 

Nach  Absorption  des  O    .    .      313,8 


Drnck 
bei  0°. 

Temp. 
C. 

Vol.  bei  0°  n 
I  m  Druck. 

0,5759 
0,5358 

3,1 
3,1 

2lOjOS 
166,25 
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Gefunden.     Wirkliche  Zusammensetzung. 

Stickstoff 79)14  79j04 

Sauerstoff 20,86  20,96 


100,00 


1 00,00 


:{:  3.  Stickoxyd. 

Das  Stickoxyd  kann  nur  rein  erhalten  werden,  wenn  man  das  am 
:sten  aus  verdünnter  Salpetersäure  und  Kupfer  bereitete  noch  unreine 
IS  von  Eisenvitriollösung  [95]  absorbiren  lässt  und  die  gesättigte  Lösung 
hitzt.  Vermeidet  man,  die  bei  dieser  Erhitzung  zuerst  und  zuletzt 
»ergehenden  Gasportionen  aufzufangen^  so  erhält  man  ein  von  Stick- 
Dff  und  Stickstoffoxydul  freies  Product. 

In  Gemengen  mit  anderen,  von  Wasser  nicht  absorbirbaren  Gasen 
>st  sich  Stickoxyd  durch  Eisenvitriollösung  trennen.  Ist  das  zu  ab- 
rbirende  Volumen  nicht  allzugroß,  so  bringt  man  die  Eisenvitriollösung 
ittelst  einer  damit  durchtränkten  Papiermach^kugel  in  das  Absorptions- 
hr,  welches  das  Gas  enthält.  Die  nachstehende  Analyse  wurde  mit 
lem  Stickoxyd  ausgeführt,  das  noch  etwas  Stickoxydul  enthielt  und 
it  Wasserstoff  versetzt  war,  um  eine  Ablesung  an  den  oberen  nicht 
Jibrirten  Theilstrichen  des  Absorptionsrohres  zu  vermeiden. 


Ana 

lyse    II. 

Vol. 

Druck 

Tcmp.  C. 

Vol.  bei  0° 

und 
I  m  Druck 

Wasserstoff 

Mit  Stickoxyd  und  Stickoxydul    . 
Nach  Absorption  mit  Eisenvitriol 

95,0 

"4,3 
101,0 

0,6635 
0,6834 
0,6488 

8,6 

8,9 
12,0 

61,11  =  a 
75,65  =  b 
62,77  =  c 

Das  Gas  bestand  daher  aus: 

Stickoxydul  [c  —  ä)  =  1,66 
Stickoxyd  [b  —  ä)  —  [c  —  a) 


=  12,88  . 


In  IOC  Theilen. 
.       11,42 
.       88,58 
100,00 


Ein  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  ist  nicht  entzündlich; 
'St  durch  Zusatz  eines  größeren  Volumens  Stickoxydulgas  erlangt  das- 
•Ibe  die  Eigenschaft,  mit  Wasserstoff  zu  verbrennen,  wie  folgende  Ver- 
gehe zeigen: 


26* 
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[96]  Analyse  12. 


Stickoxyd    .    .    .    .    . 
Mit  Stickoxydul.    . 

,,     Wasserstoff.    . 

,,     Stickoxydul.    . 

,}     Stickoxydul .    . 

„     Wasserstoff .    . 
Nach  der  Explosion 
Mit  Sauerstoff    .    .    , 
Nach  der  Explosion 


Vol.  bei  0« 

Vol. 

Druck 

Temp.  C. 

und 

IS3,8 

I  m  Druck 

0,2070 

13,3 

30,36  -  a 

199,2 

0,2502 

13,7 

47,46  =  i 

335.1 

0,3828 

13,7 

122,15  =r 

354,8 

0,4030 

13,0 

136,49  -=  ' 

414,4 

0,4611 

11,0 

183,69  =  i 

483,0 

0,5268 

11,8 

243,91  ^/ 

348,3 

0,3916 

12,1 

130,61=/ 

391,4 

0,4323 

12,5 

161,80  =  i 

315,9 

0,3523 

",7 

106,72  —  i 

Das  Gemenge  c^  welches  auf  i  Vol.  Stickoxyd  0,57  Stickoxydul  und 
2,40  Volumina  Wasserstoff  enthielt,  war  durch  den  elektrischen  Funken 
noch  nicht  entzündlich;  ebenso  verhielt  sich  das  Gemenge  d,  weldies 
aus  I  Vol,  Stickoxyd,  1,04  Stickoxydul  und  2,49  Wasserstoff  bestand; 
erst  das  Gemisch  /,  welches  die  Gase  in  dem  Verhältniss  von  i  Vol 
Stickoxyd,  :j,50  Vol.  Stickoxydul  und  4,44  Vol,  Wasserstoff  enthielt, 
oxplodiito,  und  zwar  sehr  heftig.  Die  Verbrennung  war  aber  demung^ 
achtet  keine  vollständige.  Die  angewandten  30,36  Vol,  Stickoxyd  er- 
tordern  niimlich  r.ur  vollständigen  Verbrennung  30,36  Vol.  Wasserstoff; 
n,\oh  Abrui^  des  in  die  X'erbrennung  des  zugesetzten  Stickoxyduls  ein- 
ij[x"i;,\ai;onen  W,is>e;-srofl"s  gab  aber  der  X'ersuch  für  das  mit  dem  Stick- 
owvi  vorbrannte  Wass^rstoriVolumen  nur: 

V  '*      /*        ./  —  ."  —  .^  —  .;  —  .'■  —  r  —  *  3  ;^  —  1]  =  19,55  VoL 

also  Ust  c^^5"^«^'*J  ^      "-*i  wenic. 

97    0:c  Vorgani^e  beistehen  unvollkommenen  Verbrennungen  sind 

untoi    rn^stanvicn    \\>n    be^ic^nderem    Interesse.      Ist    die  Zahl   der  \'&' 

brenn v.nc^iMxv.v.otc.   welche  sich   denkbarer  Weise  dabei  bilden  können, 

v";no   Jvschvänkrc,   Sv^   -.v.achen  es  d:e  bei   der  Analyse  sich  ergebenden 

\\o;the    r.    r.    ♦  i,    )\  :\\c^y.:c^..  diese  Vorg^änge  zu  ermitteln.     Der  da- 

bc;   v\n;,.sch/,Aj:xndo   We^^   w-rd   An:   besren  an   einem   Beispiel  erhellen. 

*c>.    w,;!  .c    d.;:.^    de   ,\;:s    vier;    cb*>cn  Analysen    sich   ergebende  unvoll- 

'\.^;v,;^^cnc  \  o:  Ivvn.vr.r.i:  des  SricVcw  d^  n:::  Wasserstoff.     Dieselbe  kann 

c ;". ;  X*  X v.o ;   v'.,\  ■. ,; ,; '  X^:\ . ":^  e  r: ,  d Ass  sich  e:  n  The:l  des  Gases  der  Verbrennung 

w  ..•::  c:^:  -vc:^,  hAt,  .^c.c:   d^ss  c;r.  The.l  desselben  xu  Stickoxvdul  redu- 


•. . » 


:  XX,.; de      IV    1.  .v.N:;i.^c,   dA>^  be    dc-.-n  Sauerstoirmsatz  zu  dem  ver- 
N;ä.';,'!:v;^  o.,vo  >c>.  kc.iV  S;.";^:  rcchc:  Dimpnc  mdir  zeigte,  sddießt  die 
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rnative  aus.     Das  Gas  muss  daher  zum  Theil  zu  Wasser  und 
zum  Theil  zu  Wasser  und  Stickoxydul  mit  dem  Wasserstoff 
sein.     In  welchem  Verhältnisse  dieses   geschah,    ergiebt  sich 
ider  Betrachtung,  welche  zugleich  zeigt,  dass  das  zu  dem  Ver- 
wendete  Gas   ursprünglich   kein   Stickoxydul   enthielt.     Nennt 
zur  Analyse   verwandte  also  denkbarer  Weise   aus  Stickoxyd 
:oxydul    bestehende    Gasvolumen    F,    die    Contraction,    welche 
3ei  der  Verbrennung  mit  überschüssigem  Wasserstoff  erleidet 
den  nach  der  Verbrennung  hinterbleibenden  möglicher  Weise 
;toff  oder  Stickoxydul   oder   beiden  bestehenden  Gasrückstand 
t  man  ferner  x  den  vollständig  zu  Wasser  und  Stickstoff  ver- 
in  und  y  den  nur  zu  Wasser  und  Stickoxydul  verbrennenden 
ntheil  des   Stickoxyds  V^   und  z  das   ursprünglich   in    V  ent- 
tickoxydulvolumen,  so  hat  man: 

)t  die  Contraction  ^/^  jr,  y  die  Contraction  y^  und  z  die  Contrac- 
Die  Summe  dieser  einzelnen  Contractionen  ist  der  durch  den 
j^efundenen  Gesammtcontraction   Vc  gleich;    mithin  ist: 

[iebt  ferner  das  Vol.  x  bei  der  Verbrennung  7»  ^  Stickstoff, 
as  Vol.  ^l^y  an  Stickoxydul  und  das  in  V  ursprünglich  ent- 
tickoxydul   z   erzeugt  z  Stickstoff.     Man   hat  daher  als  dritte 

r  • 

nde  Gleichungen  ftir  die  gesuchten  Größen: 

x  =  2  Fe  —  2  V 

2  =2    V„—    V. 

Analyse  giebt: 

a  =  V  ^  30)30 

{/-^)  —  {^-a)-{e-  c)  =  K  =  34,66 
^-  Vb  {^'  -i)-{d-a)-(e-c)=V.=  15,25, 
lach : 

)llständig  zu  HO  und  N  verbrennender  Antheil  x  =  8,60 
1  HO  und  NO  verbrennender  Antheil  .  .  .  .  y  =^  21,62 
•sprünglich  im  Gase  vorhandenes  NO    .    .    .    .  z  =    0,14 

V  =  30,36. 


^o6  Gasometriscbe  Metboden. 

Das  sich  aus  der  Analyse  ergebende  Volumen  des  ursprünglich  b 
V  enthaltenen  StickstoiToxyduls  0,14  ist  so  gering,  dass  es  als  innerhalb 
der  Beobachtungsfehler  Hegend  betrachtet  werden  muss.  Die  Analyse 
zeigt  ferner,  dass  das  Stickoxyd  nur  zum  kleineren  Theile  voUständ^ 
zu  Wasser  und  Stickstoff  verbrannte,  der  größere  Theil  aber  nur  zo 
Stickoxydul  reducirt  wurde  und  dass  sich  das  Volumen,  das  völlig  ver- 
brannte, zu  dem  nur  zu  Stickoxydul  redudrten  fast  ganz  genau  wie 
2  zu  5  verhält.  :{: 

[99]     4.  Kohlensäure. 

Wenn  man  bei  gasometrischen  Untersuchungen  vollkommen  reine 
Kohlensäure  anzuwenden  hat,  darf  man  dieselbe  niemals  durch  Zersetzung 
eines  kohlensauren  Salzes  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  bereiten, 
weil  'sonst  Spuren  dieser  Säuren  das  Gas  verunreinigen  können.  Man 
erhält  ein  chemisch  reines  Product  und  zwar  in  einem  lange  anhaltenden 
ruhi^  und  gleichmäßig  entwickelten  Strome,  wenn  man  Kreide  mit  con- 
ccntrirter  Schwefelsäure  übergießt  und  dann  nur  wenige  Tropfen  Wasser 
hinzufügt.  Der  kohlensaure  Kalk  decrepitirt  unter  der  Flüssigkeit,  ohne 
ilass  iler  abgeschiedene  G}T)S  nachtheilig  auf  die  gleichförmige  Ent^icke- 
lung  des  Gases  einwirkte,  was  bei  verdünnter  Schwefelsäure  nach  weni- 
j>on  Augenblicken  der  Fall  ist. 

Pio  Hostimnuing  der  Kohlensäure  geschieht  durch  eine  an  einen 
Platindraht  i;ij;os<ene  Aetzkalikugel,  die  so  wasserhaltig  ist,  dass  sie 
nivh  l\indiucko  vv>m  Nai^^ol  annimmt,  und  die  man  zuvor  an  der  Ober- 
llavhr  mit  etwas  Wasser  befeuchtet. 

Hat  man  unveihältnissmäßig  große  Volumina  Kohlensäure  zu  ab- 
MMbiien»  so  biinj;:  man  i'.ie  Kui:^el  zweimal  in  das  Gas,  indem  man  sie 
\o\  iUn>  ;\\v\ien  1  inbrin^en  onrch  Abspulen  mit  Wasser  von  der  darauf 
lMu>^Uiv*hen  KiuMe  des  cebiKieten  kohlensauren  Salzes  befreit.  Will  j 
n\a\\  bovoiu'.e'.-s  i;enaae  Resultate  erhalten,  so  ist  es  immer  besser,  nach 
vKm  Ab>oipti>M\  noeh  e;nc  mv>i:^'iichs:  wasserfreie  Kalikugel  anzuwenden, 
\\\u  vuhe»  i\i  sein,  J.a^s  seh  vias  Gas  nach  Elntfemung  der  Kohlensaure 
\»u  /\i>;auxie  aK<v>la:ei  Tr.vkcnhcit  befandet,  was  bei  sehr  wasserreichem 
100'  Kai;  ^es^^nv;e^>  oä.",:':  r.ieht  voV.srkndig  der  Fall  ist,  wenn  die  Eudio- 
n^Jeiwänx'.e  .;;s;\;;ni:',!eh  etwas  mehr  a'.s  nodiig  befeuchtet  waren.  Doch 
»Ni  vo;:\>t  \r.\to;  e.u  ven  l'.r.stanv^xn  v^er  lu  befürchtende  Fehler  nicht  sehr 
elh^^;'.e^, 

l>:e  ;\;e*^>tv>e;''oe  An^S-sc  ^st  mit  der  Kohlensäure  angestellt  weiche 
A\;v  .-oiv,  ,;;;o»s-*:i  a:te:\ :':  ^xvV;s:^r•;vV:  der  Xauheimer  Tbermalqudlen  ent- 
Nxevht. 
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Vol.  '^^;?P-  Druck         Vol.beio°u. 

C.  im  Druck. 

uft  im  Absorptionsrohr  .    .    .    .     20,1         10,1         0,5240  10,16 

ach  Zulassung  der  Kohlensäure   230,0         10,2         0,7450         165,19 
ach  der  Absorption  durch  Kali      20,4         10,2         0,5164  10,16 

Man  sieht,  dass  die  Kohlensäure  der  Nauheimer  Quelle  chemisch 
t'iti  ist. 

Hat  man  in  Gasgemengen  neben  Kohlensäure  noch  Sauerstoff  und 
tickstoff  zu  ermitteln,  so  wird  die  erstere  im  Absorptionsrohre  bestimmt 
nd  das  rückständige  Gasgemenge  in  ein  Verbrennungseudiometer  über- 
eflillt,  um  die  Verpuffung  mit  Wasserstoff  in  einem  Räume  vornehmen 
X  können,  dessen  Wände  nicht  mit  Aetzkali  beschmutzt  sind,  da  durch 
essen  Gegenwart  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  im  feucht  ge- 
lessenen  Gase  verändert  werden  würde. 

Gebieten  es  die  Umstände,  die  Versuche  in  einem  und  demselben 
^udiometer  auszuführen,  so  kann  man  den  Sauerstoff  durch  pyrogallus- 
^ures  Kali  nach  Absorption  der  Kohlensäure  bestimmen.  Dann  aber 
t  es  unumgänglich  nothwendig,  das  rückständige  Stickstoffvolumen 
urch  eine  Kalikugel  noch  vor  der  Ablesung  zu  trocknen. 

[loi]  Ich  wähle  als  Beispiel  die  Analyse  eines  schweren  oder  drücken- 
en  Wetters  aus  den  Habichtswalder  Braunkohlenwerken  bei  Cassel. 
lan  bezeichnet  bekanntlich  mit  diesem  Namen  die  sauerstoffarmen, 
ohlensäurehaltigen,  nicht  explosiven  Gasgemenge,  welche  sich  beson- 
ers  häufig  in  den  durch  ßraunkohlenflötze  getriebenen  Stollen  und 
►trecken  ansammeln  und,  wo  man  sie  nicht  durch  Wetterschächte  oder 
ndere  Ventilationsvorrichtungen  entfernt,  den  Grubenarbeitern  höchst 
erderblich  werden.  Das  Gas  zu  der  Analyse  ist  vom  Herrn  Bergver- 
i^alter  Ulrich  im  sogenannten  HülfsstoUen  an  einer  Stelle  gesammelt, 
d  der  man  sich  nicht  ohne  Gefahr  längere  Zeit  aufhalten  konnte: 


Anfängliches  Volumen  .  . 
Nach  Absorption  der  CO^ 
Nach  Absorption  des  O    . 

Stickstoff 83,37 

Sauerstoff i3j8o 

Kohlensäure ....     2,83 


Analyse 

14. 

Vol. 

Druck 

Temp. 
C. 

Vol.  bei  0«  u. 
I  m  Drack 

.     171,2 

0,6240 

13,5 

101,66 

.     167,3 

0,6196 

13,5 

98,78 

.     147,0 

0,6058 

i3>9 

84,75 

100,00 


4o8 
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Da  hier  der  freie  Sauerstoff  sammt  dem  in  .der  Kohlensäure  ent- 
haltenen Sauerstoff  zu  dem  gefundenen  Stickstoffgehalt  nicht  in  dem- 
selben Verhältniss  steht,  wie  in  der  atmosphärischen  Luft,  so  lässt  sidi 
daraus  abnehmen,  dass  bei  der  Bildung  solcher  Gasgemenge  nur  m 
Theil  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  Kohlensäure  übergeht,  während 
ein  anderer  in  den  Zersetzungsproducten  der  Braunkohle  zurückbleibt 
Feuchte  Braunkohlen  einige  Wochen  in  einem  sehr  großen  Volumen 
atmosphärischer  [loa'  Luft  bei  mittlerer  Temperatur  sich  selbst  über- 
lassen, gaben  das  nachstehende,  dem  untersuchten  ganz  analoge  Gas- 
gemenge: 

Analyse  15. 

Vol.  Druck  "^^P-      Volbeio«^ 

C.  im  Drnck 

Anfängliches  Volumen   ....      124,0        0,5043         16,5  58,97 

Nach  Absorption  der  CO,    .    .      114,3         ^i^o^z         16,5  54,58 

Nach  Absorption  des  O    .    .    .      100,5         0,4838         17,5  48,56 

Stickstoff  .    .  .   82,35 

Sauerstoff 10,21 

Kohlensäure ....     7,44 

100,00. 

Ä  Picsc  bei  den  vorstehenden  Analvsen  mit  weichen  Kugeln  von 
Kalihydrat  aus^etuhrten  Absorptionen  der  Kohlensäure  erfordern  eine 
vcrhaltnisi^mäßi^  sehr  lange  Zeit;  rascher,  sicherer  und  mit  gleicher  Ge- 
nauii^keit  gelingt  die  Bestimmung  mit  Lösungen  von  Natronhydnt, 
welche  man  mittelst  einer  kleinen  Glasspritze  mit  geöltem  Kautschuk- 
piston  in  das  Eudionieter  aufsteigen  lasst.  Man  bereitet  sich  eine  solche 
sieben  l^oceut  Natroahydrat  enthaltende  Lösung  im  \'orrath,  indem  man 
durch  Kalk  ent\v.isser:e  Sodalosung  titrirt  und  mit  so  viel  Wasser  ver- 
setzt» dass  d:e  i^ewiiasohte  Concentration  von  sieben  Procent  erreicht  ist 
D.IS  specinsche  Gewicht  einer  solchen  Losung  beträgt  1,070.  Um  ein 
mit  dieser  Lauge  vo:i  Kobloiisäurc  befreites  ursprünglich  trockenes  Ga> 
messen  lu  kotinen,  ii:.:>s  man  die  Danrortension  dieser  Lausre  kennen. 
Uarel  IL  tm  Anhang,  we'.che  nach  \"ers;ichen  berechnet  ist,  die  nach 
der  von  Wu'/.ner'  bet":Uten  Methoie  an^^^estellt  \i-urden,  eiebt  diese 
Danvjftensi  .^nen. 

103  H:::e  zweite  Correction  betrin:  die  Messung  des  Volumens 
.ie>    ::    .i;::::    F:: ':/:::.:::    bern.ilchen   Gases.      Man   TÄ-artet,    um  dieselbe 
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ren,  ohne  das  Eudiometer  zu  schütteln,  den  sehr  bald  eintreten- 
punlct  ab,  wo  die  Absorption  sich  so  weit  verlangsamt  hat,  dass 
:sung  am  oberen  convexen  Qiieck-silbtrmeniscus  bei  Theilstrich 
itenstehenden  P'ig.  39  einerseits  und  am  oberen  concaven  Flüssig- 
.iscus  bei  Theilstrich  a  andererseits  ausgeführt  werden  kann;  die 
1  (I,  —  a  giebt  das  Flüssigkeitsvolumen,  welches  dem  Raum 
entspricht;  diesem  Volumen  ist  der  aus  der  Seite  362  gegebenen 
entnommene  Correctionswerth  des  Quecksilbermeniscus  /(,,  wel- 
n  Volumen  a^a^c^c^  enlspricht  und  ebenso  der  der 
sung  angehörende  Correctionswerth  ;i„,  welcher  das 
eitsvolumen  ^^170  reprasentirt,  hinzuzuaddiren.  Das 
:e  Flüssigkeits Volumen  ist  daher: 

{",  -  «)  +  f',  +  /(.. 

bei  «,  abgelesene  Theilstrich,  dem  nach  der  Kali- 
tabelle das  Volumen  v  entspricht,  plus  dem  dop- 
^ueckoilbermeniscus  2  ii^  giebt  den  Raum  CjC^tf, 
von  Flüssigkeit  und  Gas  gemeinschaftlich  erfüllt 
lieht  man  das  Volumen  der  Flüssigkeit  {a,  —  «)  + 

von  diesem  Räume  i'  -\-  2  fif  ab,  so  erhält  man 
zu  messende  Gasvolumen  den  Werth: 

v  +  2  (i^  —  iig  —  ,'i,  —  (fl,  —  a). 

h  der  a.  a.  O.  gegebenen  Meniscustabelle  schwan- 
r  die  Wcrthe  von  fi^  —  (t„  fiir  Eudiometer  von  14 

'■  20  Millimeter  Durchmesser  zwischen  0,07  bis  o,iö 
er.  Da  jede  Meniscusme^sung  schon  an  und  für 
I  mehr  als  0,1  Millimeter  Unsicherheit  in  sich 
so  kann  man  die  Größen  /i^  —  /i„  fiiglich  ganz 
ässigen.  Das  gesuchte  Gasvolumen  wird  dann  einfach: 


t  daher  zur  Bestimmung  des  Gasvoluniens  von  der  nach  der 
ingstabelle  corrigirten  Ablesung  an  der  unter  der  Natronlösung 
hcn  Quecksilberkuppe  nur  die  Länge  der  absorbirenden  Flüssig- 
e  [«, — a)  abzuziehen,  ohne  irgend  eine  weitere  Meniscuscor- 
vorzunehmen,  Will  man  die  Absorption  durch  Schütteln  der 
eit  befördern,  so  hat  man  die  Lange  derselben  stets  vorher  zu 
en,  weil  nach  dem  Schütteln  wohl  das  Volumen,  nicht  aber  die 
ler  Flüssigkeitssäule  wegen  der  an  den  Eudiometerwänden  jetzt 
n  Flüssigkeit  unverändert  bleibt. 


^lO  Gasometrische  Methoden. 

Um  den  Druck,  unter  welchem  sich  das  Gas  befindet,  zu  bestimmen, 
ist  von  dem  Barometerstande  außer  der  Quecksilbersäule  im  Eudiometer 
und  der  Dampftension  auch  noch  die  auf  Quecksilberdruck  redudrte 
Flüssigkeitssäule  (a^  —  a)  abzuziehen.  Zur  Reduction  dieser  Flüssigkeits- 
säule auf  Quecksilberdruck  dient  die  Tabelle  V.  im  Anhang;  die  Dampf- 
tension des  reinen  Wassers  und  der  Natronlösung  sind  in  den  Tabellen 
I.  und  II.  gegeben. 

Die  Trennung  der  Kohlensäure  durch  eine  Lösung  von  Natron- 
hydrat ist  nur  dann  anwendbar,  wenn  die  Absorptionscoefficienten  sämmt- 
licher  nach  der  Absorption  hinterbleibendcr  Gase,  wie  bei  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Sauerstoff,  sehr  klein  sind.  Von  diesen  drei  Gasen  ab- 
sorbirt  eine  lo  Theilstriche  lange  Wassersäule  bei  15°  C.  und  0,7601 
Druck  der  Reihe  nach  0,19,  0,15,  0,30  Theilstriche,  also  Größen,  welche 
nahe  an  der  Grenze  unvermeidlicher  L105]  Beobachtungsfehler  liegen. 
Da  ohnedies  eine  siebenprocentige  Natronlösung  noch  kleinere  Absorp- 
tionscoefficienten hat  als  Wasser,  auch  durch  die  bei  Berührung  mit 
atmosphärischer  Luft  unvermeidlich  schon  aufgenommenen  Gase  den 
größten  Theil  ihrer  Absorptionsfähigkeit  verloren  hat  und  sich  außerdem 
noch  bei  ihrer  Anwendung  unter  geringem  Gasdruck  befindet,  so  können 
die  durch  Gasabsorption  bedingten  Fehler  ebenfalls  als  verschwindend 
klein  ganz  vernachlässigt  werden,  vorausgesetzt,  dass  die  absorbirende 
Flüssigkcitssäule  nicht  mehr  als  5  bis  15  Theilstriche  im  Eudiometer  ein- 
nimmt. Zur  Erläuterung  der  Methode  mag  hier  zunächst  die  Analyse 
eines  Gemisches  von  Luft  und  Kohlensäure  dienen,  welches  vor  dem 
Einbringen  der  Natronlösung  getrocknet  war: 


Angewandtes  Gas. 


Vol. 

Druck 

Temp. 
C. 

Vol.  bei  0^  n 
I  m  Druck 

Atmosphärische  Luft .    .    . 

3/n/ 

0,4148 

14,3 

148,9 

Nach  Zusatz  von  CO,    .    . 

•      494j9 

0,5300 

13,« 

249)7 

Die  Analyse  dieses  Gases  gab: 

Analyse    16. 

,.  ,  ,.      I  Temp.  Vol.  beio'ü. 

^°1-  1^^"^^  C  imDn.ck 

1)  Anfängl.  trockenes  Vol.     483,5  0,5430  13,8  249,92 

2)  Nach  Absorption  d.  CO^     367,3  0,4291  13,9  i49j^7 

3)  Nach  Zulassung  von   H     468,5  0,5261  13,5  234,87 

4)  Nach  der  Explosion  .    .     352,8  0,4133  14,6  138,41 
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Der  Druck  0,4291  und  das  Volumen  367,3,  welche  sich  in  der 
hlenreihe  2)  dieser  Analyse  aufgeführt  finden,  sind  aus  den  nach- 
henden  Ablesungen  abgeleitet: 

106]  Aeußeres  Quecksilberniveau  der  Wanne  .  .  a^  =  668,7 
Quecksilbermeniscus  im  Eudiometer.  .  .  a^  =  365,0 
Oberer  Meniscus  der  Natronlösung  ...       a    =  348,8 

Temperatur /  =  i4,i"C. 

Barometerstand B  =  744,8 

Daraus  ergeben  sich  folgende  Rechnungselemente: 

Inge  der  Quecksilbersäule  im  Eudiometer  303,7  mm  =s/^  =  (^3  — ^J, 
Inge  der  absorbirenden  Flüssigkeitssäule  16,2  mm  =  (a^  — a), 
inge  [a^  — a)  auf  Quecksilberdruck  reducirt  1,2  mm  =  pni 
snsion  der  Natronlösung  für  14,1°  C.  10,9  mm  =//, 

id  daraus  der  Druck  selbst: 

B—pg—pn—pt=^2(^^i  mm. 

Das  Volumen  erhält  man  aus  folgenden  Rechnungselementen: 

',  —  a)  in  nach  Kalibrirungstabelle  corrigirten  Theilstrichen 

ausgedrückt 16,5  =  v 

,  in  nach  Kalibrirungstabelle  corrigirten  Theilstrichen  aus- 
gedrückt   383,8  =  v^ 

nd  demnach  das  Volumen: 

^x— ^=367,3- 

Auf  dieselbe  Weise  sind  die  Zahlen  für  die  in  der  Reihe  3)  und  4) 
afgeführten  Drucke  und  Volumina  aus  folgenden  Beobachtungsgrößen 
Dgeleitet: 

[107]  ^3  =  667,2 
^x  =  460,4 
B  =  745,9 
^    =  ^5)3°  C.  }  B — pq—pH—pt  =  0,5261. 

pg    =    206,8 

A  =         1,2 

pt  =    11,8 


V  =    i6,s 
V,  =  485,0 


z/,  — V  =  486,5. 
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^3 



669,0 

^x 

350,0 

B 

774,7 

t 



14,6°  C. 

P, 

319,0 

pn 

' ' 

1,2 

Pt 

—— 

11,2 

V 

— 

16,5 

^'x 



369,3 

^  —  A  —pn  —pt  =  0,4133. 


v^-'V  =  352,8. 


Als  Endresultat  der  Rechnung  erhält  man: 


Kohlensäure 
Stickstoflf  . 
Sauerstoff  . 


Angewandtes 
Gas 

•  40,37 

•  47,H 

100,00 


Durch  die  Ana- 
lyse gefunden 

40,03 

47,10 

100,00 


Sind  die  Eudiometerwände  nicht  wie  bei  den  vorstehenden  Analysen 
trocken,  sondern  mit  Wasser  befeuchtet,  oder,  wie  es  nach  jeder  Ver- 
brennung von  Knallgas  der  Fall  ist,  mit  Wasserdampf  beschlagen,  so 
herrscht  im  Innern  des  Instrumentes  nicht  die  Dampftension  der  Natron- 
lösung, sondern  die  des  reinen  Wassers,  wie  folgender  mit  atmosphäri- 
scher [108]  Luft  in  einem  befeuchteten  Eudiometer  ausgeführter  Versuch 
zeigt,  bei  welchem  eine  3,1  mm  hohe  Schicht  vierzig  Procent  Kalihydrat 
enthaltender  Lösung  in  das  Eudiometer  gebracht  wurde.  Das  beobachtete 
Luftvolumen  betrug: 


Vol. 

470,5 


Druck. 
0,5064 


Temp.  C. 
15,3 


Vol.  bei  o*>  u. 
I  m  Druck. 

225,6 


Nachdem  die  Kalihydratlösung  in  das  Eudiometer  eingelassen  war, 
wurden  nach  Verlauf  der  nachstehend  bemerkten  Stunden  folgende  Ab- 
lesunc^en  erhalten: 

o 


I.  Ablesung 

2. 

Ablesung 

3- 

Ablesung 

nach  I   Stunde. 

nach 

4  Stunden. 

nacb 

i  70  Stunden. 

a,       699,1 

699,1 

699,2 

a^       468,1 

468,0 

463,0 

a         465,0 

— 

B       751,1 

751,0 

751,8 

14,4 


o 


14,7 


11,4' 
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,   Schwefelwasserstoff. 

Innung  des  Schwefelwasserstoffs  benutzten  Mittel 
metrischen  Untersuchungen  unanwendbar.  Eine 
pKupfervitrioi,  milchsaurem  Silberoxyd,  Brechwein- 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzbaren  Metall- 
Überzieht  sich  schnell  mit  einer  Schicht  Schwefel- 
fweitere Einwirkung  des  Gases  fast  ganz  verhindert. 
f  nicht  günstiger,  wenn  man  statt  der  erwähnten  Lö- 
E  befeuchteten  Salze  anwendet  Chromsaures  Queck- 
*itriol  in  der  Form  mäßig  großer  Kugeln  angewandt, 
q  Theilstriche  in  12  Stunden.  Trockenes  Mangan- 
j^braunes  Bleisuperoxyd  zersetzen  zwar  den  Schwefel- 
Kneil  und  vollständiif,  allein  diese  Stoffe  zeigen,  ihrer  Poro- 
eine  solche  Absorptionsfähigkeit  für  Gase,  dass  stets  eine 
dere  Volumenverminderung  eintritt,  als  dem  Schwefelwasser- 
»t.  Dieser  Fehler  lässt  sich  indessen  auf  folgende  Art  ver- 
a  schlämmt  den  reinsten  Braunstein  zu  einem  möglichst 
leichfbrmigen  Pulver,  das  man  mit  destillirtem  Wasser  zu 
i  Brei  befeuchtet  und  in  eine  mit  Oel  abgeriebene  Kugel- 
n  der  sich  ein  am  Ende  mehrfach  umgebogener  Platindraht 
rch  Trocknen  auf  einer  nicht  zu  heißen  Stelle  der  Sand- 
man  auf  diese  Art  ohne  alles  weitere  Bindemittel  eine 
Hnkugel,  welche  sich  leicht  aus  der  Form  herausnehmen 
ugel  wird  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Fhosphorsäure- 
yrupsdicker  Consistenz  befeuchtet,  jedoch  nur  bis  [112]  zu 
lass  sie  noch  hinlängliche  Festigkeit  behält,  um  durch  das 
a  das  Eudiometer  eingeführt  werden  zu  können.  Bemerkt 
:  Feuchtigkeit  an  den  Eudiometerwanden  bei  der  Absorp- 
Kfdwasserstoffs  verschwunden  ist,  so  muss  das  Gas  noch 
durch  eine  Phosphorsäurtkugel  vollkommen  angetrocknet 
che  Phosphorsäurekugeln  lassen  sich  sehr  leicht  herstellen, 
[icn  oben  mehrfach  umgubogenen  Platindraht  in  erkaltende, 
^e  Phosphorsäure  tauclit  und  den  erkalteten,  daran  hängen- 
r^uretropfen  urifetfe  mit  der  zähen,  geschmolzenen  Masse 
s  er  eine  va^^^^|kie  Kugelgestalt  und  die  Größe  einer 
fenomrt^^^^^HftJntor  Beobachtung  aller  dieser  Vor- 
.  erst  off  mit  großer  Genauigkeit 
^hlen wasserstoffgasen  u.  s.  w. 
nes  Gemenges  von  Wasser- 
'^en: 
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Kohlensäure  und  Luft  zeigt,  Resultate  von  großer  Schärfe  in  viel  kür- 
zerer Zeit  und  viel  sicherer  erreichen,  als  dieß  bei  Anwendung  von  Kali- 
kugeln möglich  ist. 

[iio]     Angewandtes  Gas. 


Vol. 

Drnck. 

Tcmp. 
C 

VoLbttO^i 
I  m  Druck 

Atmosphärische  Luft    .    . 

•     399,5 

0,4293 

14,3 

162,98 

Nach  Zusatz  von  CO3  .    . 

.     496, 1 

0,5242 

16,5 

245)25 

Die  Analyse  dieses  Gases  mit  siebenprocentiger  Natronlauge  im  be- 
feuchteten Eudiometer  gab: 


Analyse 

17- 

Vol. 

Druck. 

Temp. 
C. 

Vol.  bei  0«  n. 
I  m  Druck. 

sn     496,1 

0,5242 

16,5 

245)25 

^a     394,0 

0,4382 

16,3 

162,93 

H     523,5 

0,5658 

16,9 

27^,94 

.     410,1 

0,4526 

17,0 

174,74 

1.  Anfängliches  Volumen 

2.  Nach  Absorpt.  der  CO 

3.  Nach  Zulassung  von  H 

4.  Nach  der  Explosion 


Die   Werthe  in    2.,  3.,  4.    sind    aus   folgenden   Beobachtungen  ab- 


geleitet : 

Werthe  für  2. 

Werthe  für  3. 

Werthe  für  4. 

^3 

698,0 

696,4 

698,7 

^x 

399,2 

525,7 

415,0 

a 

38-^5 

t 

16,3" 

16,9« 

17,0° 

B 

752,0 

752,0 

751,9 

V 

16,8 

16,8 

16,8 

^i 

410,8 

540,3 

426,9 

Die  Rechnung  giebt: 

Angewandt. 

Durch  Analyse 
gefunden. 

Kohlensäure 

•     •     33,54 

33,57 

Stickstoff    .     . 

•     •     52,53 

52,51 

Sauerstoff   .     . 

•     •     13,93 

13,92 

1 00,00 

100,00   ^ 

Gasomctriicbe  Msthoden. 
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t  angesäuertes  destiUirtes  Wasser  durch  Kochen  in 
I  aller  Luft,  füllt  die  eine  Flasche  mit  der  noch 
t  der  anderen  bis  an  den  Rand  voll  und  verschlieüt 
i  mit  Kautschuk  überzogenen  Kork  luftdicht,  so  dass 
büssigkeit  und  dem  Verschluss  keine  Luftblase  zeigt. 
1  MaaOe,  als  die  Flüssigkeit  sich  durch  Abkühlung 
:  eingedrückt,  um  einen  luftleeren  Raum  und  jede<i 
Snosphärischer  Luft  zu  vermeiden.  In  dieser  Flüssig- 
dem  Erkalten  einige  Tropfen  völlig  klare  Stärke- 
'  lässt  man  die  vom  Platindraht  abgeschnittene  KaH- 
indem  man  sie  unmittelbar  aus  dem  Eudiometer  in 
bringt.  Man  erhält  dadurch  den  ganzen  Schwefei- 
des Gases  in  dem  mit  Essigsäure  angesäuerten  luft- 
haltigen Wasser  gelöst.  Fügt  man  dieser  Flüssigkeit  ver- 
■  genau  kalibrirten  Pipette  eine  Jodlösung  von  bekanntem 
1  solcher  Verdünnung,  dass  in  einem  Theilstrich  der  Pipette 
Qim  Jod  enthalten  ist,  unter  stetem  Umrühren  tropfenweise 
5st  sich  an  der  plötzlich  eintretenden  blauen  Färbung  der 
EiGrenze,  wo  der  Schwefelwasserstoff  gerade  zersetzt  ist,  sehr 
f'liestimmen.  Das  Volumen  des  Schwefelwasserstoffs  ergiebt  sich 
|er  Menge  des  verbrauchten  Jods,  indem  jedes  Milligramm  dieser 
pinz  0,08818  cbcm  Schwefelwasserstoff  von  0°  und  0,76  m  entspricht. 
[Joi  alle  Fehler,  welche  in  der  Unreinheit  des  Kalis  ihren  Grund 
i  können,  zu  vermeiden,  wiederholt  man  den  Versuch  ganz  in  der- 
b  Weise  mit  einer  nicht  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Kali- 
l  und  zieht  die  bis  zur  Bläuung  zugesetzte  Jodmenge  von  der  bei 
ersten  Versuche  gefundenen  Jodmenge  ab.  Um  bei  dieser  Be- 
mung  einigermaaßen  genaue  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  erforderlich, 
i  gleiche  und  nicht  zu  große  Mengen  Essigsäure  und  Stärkelösung 
Iwenden  [115]  und  die  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Flüssigkeit  so 
verdünnen,  dass  in  loooo  Theilen  derselben  weniger  als  5  Theile 
iwcfelwasserstoff  vorhanden  sind.  Diese  Vorsichtsmaaßr^eln  wurden 
Igeaden  Versuche  beobachtet: 


UmJptgenden  Vers 


0M97  9)409 

0,6730  ig, 573 

>,65i6  9,468 


.1 1  (4  Gasometrische  Methoden.  • 

Jodverbrauch  zur  Zersetzung  des  HS  0,0688  g 
—  Jodverbrauch  bei  dem  Scheinver- 
such   0,0009  g 


Schwefelwasserstoff.    .    .    .  0,0882X0,0679  g  =  5,99cbcm 
Durch  Absorption  gefunden 6,10    „ 

Ist  der  Schwefelwasserstoff  nur  mit  Stickstoff,  Wasserstoff  oder  einem 
anderen  durch  Kali  nicht  absorbirbaren  Gase  gemischt,  so  kann  derselbe 
einfach  wie  Kohlensäure  durch  eine  Kalikugel  bestimmt  werden. 


6.  Schwefelige  Säure. 

Schweflige  Säure,  welche  neben  Kohlensäure  als  ein  sehr  verbrei- 
teter Gemengtheil  der  vulkanischen  Gase  auftritt,  lässt  sich  genau  auf 
dieselbe  Art  wie  Schwefelwasserstoff  bestimmen.  Die  nachstehende  Ana- 
lyse eines  Gemisches  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  zeigt  den 
Grad  der  Genauigkeit,  welche  sich  auf  diesem  Wege  erreichen  lässt. 

[116"     Analyse  21. 

v^i  -n  „«u  T*  r>      Vol.  b«0°D. 

\ol.  Druck.         Temp.  C.       ,  ^  ^^^ 

Angewandte  Kohlensäure  .    .    .  116,5  0,6720  19,8  73,00 
Nach    Zulassung    von    schwef- 
liger Säure 152,2  0.7071  19,8  100,35 

Nach  Absorp.  durch  MnO,,    .    .  115,6  0,6901  19,6  72,94 

Angewandt.  Gefunden. 

Kohlensäure 72,75  72,69 

Schweflige  Säure.    .    .      27,25  27,31 

100,00  100,00 

Als  zweites  Beispiel  mag  hier  noch  die  Analyse  eines  dem  Luft- 
zutritte zugänglichen  Gasgemenges  Platz  finden,  welches  ich  im  Jahre 
1846  in  einer  der  Spalten  des  größten  Heklakraters  einige  Monate  nach 
der  damaligen  großen  Eruption  dieses  Vulkans  aufgefangen  habe: 

Analyse  22. 

Vol.  Druck.         Temp.C.     ^^^^^^^ 

Anfängliches  Volumen   ....      114,9         07^944         20,4  74,24 

Nach  Absorp.  mit  MnO^  .    .    .      112,9         0,6958         20,4  73,10 

Nach  Absorp.  mit  KaO,  HO    .      108,1         0,7092         20,6  71,29 
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i^ülltes  Gas 

der  Explosion  m.  Knallgas 
Zulassung  von  Wasserstoflf 

der  Explosion 

Absorpt.  mit  KaO,  HO  . 


Vol. 

136,7 
137,2 
190,4 

152,7 
148,9 


Druck. 

Temp.  C. 

0,3460 

20,6 

0,3452 

20,7 

0,3980 

20,5 

0,3585 

20,3 

0,3665 

18,9 

Stickstoff  .  .  .  . 
Sauerstoff  .... 
Kohlensäure  .  .  . 
Schweflige  Säure  . 


81,81 
14,21 

2,44 

1,54 
100,00 


Vol.  bei  o^  u. 
I  m  Druck. 

43,98 
44,02 

70,49 
50,96 
51,04 


[117]    7.  Chlorwasserstoffsäure. 

\uch  dieses  Gas  kann,  wie  die  beiden  vorhergehenden,  durch  eine 
ugel  absorbirt  werden,  wenn  keine  anderen  sauren,  im  Wasser  Ics- 
i  Gase  zugegen  sind. 

lat  man  dasselbe  von  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  oder  schwef- 
Säure  zu  trennen,  so  lässt  sich  die  Analyse  zwar  vollständig  ge- 
lusführen,  aber  immer  mit  einiger  Schwierigkeit,  wenn  das  Volumen 
alzsäure  gegen  das  der  anderen  Gase  überwiegend  groß  ist. 
)ie  Salzsäure  wird,  nachdem  das  Gemenge  durch  eine  Phosphor- 
oigel  ausgetrocknet  ist,  zuerst  bestimmt.  Dies  kann  durch  eine 
1  von  geschmobenem  Wismuthoxyd  oder  durch  Zinkoxyd  geschehen, 
es  feucht  um  das  Ende  des  Platindrahtes  zu  einer  Kugel  geformt 
dann  in  einer  nichtleuchtenden  Gasflamme  geglüht  wird.  Allein 
erhält  durch  das  erstere  eine  etwas  zu  kleine  und  durch  das  letz- 
eine etwas  zu  große  Absorption.  Genauer  werden  die  Resultate 
i  Anwendung  eines  neutralen  krystallwasserreichen  Salzes.  Schwefel- 
Magnesia,  auch  Borax,  vor  Allem  aber  schwefelsaures  Natron 
n  sich  ganz  besonders  zu  diesem  Zwecke.  Man  biegt  das  Ende 
Platindrahtes  zu  einem  Knaul  zusammen  und  bildet  darum  eine 
e  Kugel  des  Salzes,  indem  man  das  kleine  Drahtknäul  wiederholt 
las  im  Krystallwasser  geschmolzene  Salz  eintaucht.  Ist  nur  wenig 
läiire  vorhanden,  so  giebt  diese  Methode  ein  sehr  scharfes  Resultat; 
^*  größere  Menge  zu  absorbiren,  so  tritt  leicht  der  Fall 
^Wasser  des  schwefelsauren  Natrons  mehr  als  einige 
säure  aufnimmt,  und  zu  einer  Flüssigkeit  zerfließt, 
Schwert    und   [118]    aus    der  eine    kleine  Menge 

27* 


^3Q  CmiMirtidi  Mb^w* 

gasfönn^  Salanrc  mit  den  Wjiiiiütnpfin  ahdummtt  ht  äaie 
Kall,  so  ma»  man  von  neuem  venninebt  «teer  P&oigfaiBmka^  a. 
tTOckncn,  die  Absorption  mit  Glanbenalx  ««edesfaofaa  aad  jfaondi  a^ 
PbospbofBäure  trodenen-  BeaKr  aber  ist  es  nrnrnr.  sa^ekh  cne  dai 
äbsoibtrcmlca  Salzsäure  cnt^tfccbeade  Menge  filiwrfirT^ih  ■  Fim  öl 
Kugd  ia  das  Eodiomcler  cinzofutaren. 

Nad)  Entfeimuig  der  Stbsian  abaaabät  maa  aad  & 
gebcnc  Weise  die  ichweHige  Sanre  oder  des 
Braunstem    und    [%o9{)borsäare   und 
K.ahlcn«äarB  durch  ActzkaJi.    Ein 
such  gab: 

Analyse   z\. 

Vo(.  Drx^        Tn^.  i 

Mit  HO,  PhO,  getrocknrte  CO, 

und  HS 104,8        O17187         ij,7         ;i,7i 

Nach  Zusatz  von  HQ  ....  167,4  0,7712  13,7  uiM 
Nach  der  Absorption  mit  NaO, 

SO,,  10  HO 105,0        0,7'W        »3.7         7»d* 

Nach   dem  TrodcDeii   mh  HO, 

PhO( 104,0         0,7207  13,2  71.5.'   ( 

Dies  entspricht 

Angewandt.        Gefmdo. 

Kohlensaure  und  Schwefelwasserstoff   .    .    .     58,34  58,1s 

Salzsäure ■     4 1 ,66  4^8z 

100,00  100,00 


8.  Wasserstoff. 

Wasserst  offgas  lässt  sich  sehr  scharf  durch  Verbrennen  mit  Suh' 
»tuttuas  bestimmen.  Die  Darstellung  des  [119]  letzteren  gcsciiidil  « 
kk-liteii,   sechs  bis  zehn  Cubikccntimeter  fassenden,  aus  einer  GUsröto 

vor  der  Lampe  geblasenen  Retorten,  Fig.  40.  1 
>^~V  selben  werden  zur  Hälfte  mit  getrocknetem  piitj 

V#      ^\  risirten    cWorsauren    Kali    gefüllt    und    darauf  i 

Mündung  des  Ableitungsrohres  bei  a  vor  der 
etwas   aufwärts   gebogen.      Man    treibt   i 
atmosphärische   Luft^H^einc  rasche  i 
cntwicltalBag  aus   u^^^^^^^  Gas  1 
l'(|,  40,  in  <M^^te^erJ 
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luerstofTvolumen  den  drei-  bis  vierfachen  Betrag  des  zu  bestimmen- 
/asserstoffs  nicht  übersteigt. 

»er  Wasserstoffgehalt  beträgt  ^j^  des  bei  der  Verbrennung  ver- 
ndenen  Gasvolumens.  Enthält  das  Gemenge  zugleich  absorbirbare 
idtheile,  so  werden  diese  zuerst  in  einer  Absorptionsröhre  be- 
t  und  das  zurückbleibende  Gas  sodann  in  das  Verbrennungseudio- 
übergefiillt.  Durch  die  Anwesenheit  von  Stickstoff  können  erheb- 
?ehler  entstehen,  wenn  man  bei  der  Verbrennung  die  Temperatur, 
elcher  Salpetersäurebildung  eintritt,  nicht  vermindert.  Man  darf 
nie  versäumen,  nach  dem  Versuche  das  Verhältniss  des  Stickstoffs 
n  verbrannten  Knallgase  zu  berechnen.  War  dasselbe  kleiner  als 
so  muss  die  Analyse  mit  einem  Zusatz  von  so  viel  Luft  wieder- 
/erden,  dass  dieses  oder  ein  größeres  Verhältniss  erreicht  wird, 
g^egen  die  Wasserstoffmenge  gegen  das  unverbrennliche  Gas  sehr 
,  so  fügt  man  so  lange  elektrolytisches  Knallgas  hinzu,  bis  die 
i  der  vollständigen  Verbrennlichkeit  erreicht  ist.  Dies  Knallgas 
windet  bei  der  Verbrennung  vollständig  wieder  und  braucht  daher 
[i2o\  genau  gemessen  zu  werden.  Das  zu  den  beiden  folgenden 
:hen  benutzte  Wasserstoffgas  war  auf  elektrolytischem  Wege  dar- 
t. 


Analyse  24. 

Vol. 

Druck.         Temp.  C. 

Vol.  bei  o*»  u. 
I  m  Druck. 

gliches  Luftvolumen     .    .     269,4 

0,5536           5,2 

146,36 

Zulassung  von  Wasserstoff    297,4 

0,5806           5,4 

169,45 

der  Explosion 255,1 

0,5386          5,5 

134,69 

Angewandt 

Gefunden. 

Luft 84,23 

84,16 

Wasserstoff .    .      15,77 

15,84 

100,00 

100,00 

ine  eben  so  große  Uebereinstimmung  lässt  sich  in  Gemengen  er- 
n,  die  nur  Spuren  von  Wasserstoff  enthalten. 


Analyse 

25- 

Vol. 

Druck. 

Temp.  C. 

Vol.  bei  c 
I  m  Dru 

gliches  Luftvolumen     .    .     269,7 

0,5585 

5,9 

150,49 

Zulassung  von  Wasserstoff    271,6 

0,5610 

5,9 

152,29 

Zulassung  von  Knallgas  .     358,4 

0,6448 

5,9 

226,21 

der  Verbrennung  .    ...     268,1 

0,5574 

5,9 

149,37 

^2  2  Gasometriscbe  Methoden. 

Angewandt.  Gefiinden. 

Luft 98,82  98,72 

Wasserstoff.    .      1,18  1,28 

100,00  100,00 

Als  Beispiel  eines  natürlich  vorkommenden  wasserstoffhaltigen  Ge- 
menges von  complicirterer  Zusammensetzung  führe  ich  die  Analyse  noch 
eines  Gases  an,  das  ich  im  Sommer  1846  auf  den  großen  Fumarolen- 
feldern  des  Krafla-  und  Leyrhnükr- Vulkans  am  Nämarfjall  in  Island  auf- 
gesammelt habe: 


Vol.  beio'''tL 
I  m  DrocL 


Angewandtes  Gas  .... 
Nach  Absorption  des  HS  . 
Nach  Absorption  der  CO, 

Uebergefulltes  Gas  .... 
Nach  Zusatz  von  Luft  .  . 
Nach  der  Explosion  .  .  . 
Nach  Behandl.  mit  KaO,  HO 


121     Analyse  26. 

Vol.  Druck.  Temp.  C. 

94,0  0,6945  13,3  62,35 

73J  0,6728  13,6  47,23 

46,1  0,6502  13,6  28,55 

96,8  0,3093  13,1  28.57 

243,0  0,4534  13,6  105,06 

172,0  0,3839  13,7  62,88 

168,6  0,3902  13,1  62,78 


Wasserstoff     .    .    .  45,07 

Schwefelwasserstoff  24,25 

Kohlensäure    .    .    .  29,96 

Stickstoff     ....  0,72 

Kohlenoxyd    .    .    .  0,00 

Kohlenwasserstoff  .  0,00 

100,00 

9.   Kohlenoxydgas. 

^y.   Vol.  C  -f   '/,  Vol.  O  =   I  Vol. 

Kohlenoxydgas    lässt    sich    von   Grubengas,   Wasserstoff,  Stickstott, 
Kohlensäure  u.  s.  w.   durch   eine  concentrirte  Lösung  von  Kupferchlorür 
trennen,    die  vermittelst   einer   Papiermachekugel   in    die   Messröhre  ge- 
bracht   wird.     Man    bestimmt    zuerst    die   Kohlensäure  vermittelst  einer 
Kalikugel  und  dann  das  Kohlenoxyd   durch  Kupferchlorür,  worauf  man 
die  vom  sauren  Kupferchlorür  herrührenden  Chlorwasserstoffdämpfe  ver- 
mittelst einer  Kalikugel  hinwegnimmt.   Ist  Sauerstoff  vorhanden,  so  wird 
dieser  vor  dem  Einführen  der  Kupferchlorürkugel  zuvor  durch  pyrogallus- 
saures  Kali  absorbirt.   Das  zu  dem  nachstehenden  [122]  Versuche  benutzte 
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ohlenoxydgas  wurde  durch  mäßiges  Erhitzen  von  Ameisensäure  mit 
:hwefelsäure  bereitet  und  zur  Beseitigung  aller  fremden  Beimengungen 
irch  eine  concentrirte  Aetzkalilösung  geleitet. 

Analyse  27. 

,T  ,  -Tk      1  T n     Vol.  bei  o**  u. 

Vol.  Druck.         Temp.  C.       ^  ^  ^^^^^ 

nfangl.    Gemenge    von   N,   H 

und  C^H^ 80,3  0,6785  1,8  54,32 

ich  Zulassung  von  CO   .    .    .  107,4  0,7162  0,5  76,78 

ich  Absorpt  mit  Cu^Gl     .    .  80,0  0,6813  1,8  54,35 

Angewandt.  Gefunden. 

Gasgemenge   .    .     70,75  70,79 

Kohlenoxydgas  .      29,25  29,21 

1 00,00  1 00,00 

Kohlenoxydgas  kann  noch  genauer  dadurch  ermittelt  werden,  dass 
an  es  mit  Sauerstoflfgas  verbrennt  und  die  gebildete  Kohlensäure  mit 
ali  absorbirt  Ist  das  Gemenge  nicht  vollständig  verbrennlich,  so  setzt 
an  elektrolytisches  Knallgas  hinzu,  bis  die  richtige  Grenze  der  Ver- 
ennlichkeit  erreicht  ist.  Die  kohlenoxydhaltigen  Gase,  welche  aus  dem 
'ennmaterial  der  Schachtöfen  entweichen,  lassen  sich  am  besten  auf 
ese  letztere  Art  analysiren.  Ich  wähle  als  Beispiel  ein  solches  Gas- 
jmenge,  welches  aus  dem  91  it  Holzkohlen  betriebenen  Schönsteiner 
isenhohofen  in  Kurhessen  im  Jahre  1845  6  Fuß  über  der  Form  durch 
n  Bohrloch  in  der  Rauhmauer  aufgefangen  war,  und  welches  nur  aus 
tickstoff,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  besteht. 

Der  Gang  der  Analyse  ist  im  Einzelnen  folgender:  Man  ermittelt 
mächst,  ob  das  Gasgemisch  keine  Kohlensäure  [123]  enthält,  durch 
iren  Gegenwart  die  Verbrennungsanalyse  unsicher  werden  würde. 

Analyse  28. 

,r  ,  -Tk      1  1-  i^      Vol.  bei  0°  u. 

Vol.  Druck.         Temp.  C.       ^  ^  ^^^^ 

ngewandtes  Gasvolumen .    .    .     98,9         0,6313  9,5  60,34 

ach  Absorption  der  CO 2  .    .    .     97,7         0,6391  9,7  60,30 

Nachdem  die  Abwesenheit  der  Kohlensäure  diesem  Versuche  zufolge 

ststeht,  handelt  es  sich  nur  noch  darum,   die  entzündlichen  Gase  mit 

luerstoff  zu  verbrennen.     Wenn  man,  wie  in  dem  vorliegenden  Falle, 

befürchten  hat,  dass  die  Verbrennung  wegen  einer  zu  großen  Stick- 

>ffbeimengung  nur  unvollkommen  erfolgen  könnte,  so  muss  man  eine 
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gemessene  Menge  Wasserstoff  oder  noch  besser  elektrolytisches  Knall- 
gas, das,  wie  früher  gezeigt  ist,  bei  der  Verbrennung  vollständig  lÄ-ieder 
verschwindet,  dem  Gase  beimischen.  Das  auf  diese  Weise  analysirte 
Gas  gab: 


Vol. 

Druck. 

Temp.  C. 

Vol.  bei  0°  IL 
I  m  Drack. 

Angewandtes  Gasvolumen  .    . 

i49»7 

0,4629 

10,0 

66,85  =£7 

Nach  Zusatz  von  Wasserstoff 

172,8 

0,4842 

9,9 

80,75-^ 

Nach  Zusatz  von  Sauerstoff  . 

263,8 

0,5761 

9,8 

146,71 -c 

Nach  der  Explosion    .... 

219,3 

0,5317 

9,7 

112,61  —  rt 

Nach  Absorpt.  d.  CO,    .    .    . 

182,8 

0,5022 

9)7 

88,65  =  e 

Nach  Zulass.  von  Wasserstoff 

372,9 

0,6854 

8,8 

247,62  =/ 

Nach  der  Explosion    .... 

212,9 

0,5225 

8,8 

107,77-^ 

124]  Nur  die  Volumina  der  ersten  vier  Beobachtungen  werden 
feucht,  die  übrigen  nach  dem  Trocknen  mit  einer  Kalikugel  gemessen. 
Die  Messung  der  letzteren  im  Zustande  völliger  Trockenheit  ist  noth- 
wendig,  weil  es  sonst  leicht  geschehen  kann,  dass  nach  der  Absorption 
der  Kohlensäure  an  den  Eudiometerwandungen  unter  dem  Quecksilber 
noch  Feuchtigkeit  hängen  bleibt,  die  nach  dem  Einlassen  des  Wasser- 
stoffs wieder  verdunstet,  ohne  dass  wegen  der  mit  Kalihydrat  beschmutz- 
ten Eudiometerwände  das  der  vorhandenen  Temperatur  entsprechende 
Tensionsmaximum  sich  herstellen  kann.  Will  man  des  langwierigen 
Austrocknens,  das  selbst  bei  Anwendung  sehr  harter  Kalikugeln  10  bis 
12  Stunden  in  Anspruch  nimmt,  überhoben  sein,  so  füllt  man  von  dem 
nach  der  Verbrennung  und  Absorption  der  Kohlensäure  gemessenen 
Gasvolumen  eine  Portion  in  ein  anderes  Verbrennungseudiometer  über 
und  analysirt  dieselbe  in  feuchtem  Zustande  nach  der  bei  dem  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  angegebenen  Methode.  ,  Aus  der  gefundenen  Zu- 
sammensetzung ergiebt  sich  dann  durch  eine  einfache  Proportion  der 
Sauerstoff-  und  Stickstoffgehalt  des  ganzen  Volumens,  von  dem  die  Por- 
tion genommen  war. 

Um  den  Gehalt  des  Gases  an  Stickstoffe^«,  Kohlenoxyd  Vk^  und 
Wasserstoff  z'«,  zu  berechnen,  hat  man  zunächst  aus  den  Daten  der 
Analyse  das  Volumen  der  brennbaren  Gase  J^,  das  bei  der  Verbrennung 
derselben  gebildete  Kohlensäurevolumen  F^t,  die  bei  der  Explosion  statt- 
gehabte Contraction  ]\  und  den  in  dem  Anfangsvolumen  F  enthaltenen 
Stickstoff  Vn  wie  folgt  zu  berechnen: 

^'— V3  (/  —  ^)=^^.  =  42,03 
[d  —  e)  =  Vk=  23,96 

[c  —  d)  —  V.  [i^  —  0)  =  r.=  13,25 

[a  —  i'n'  =  r  =  24,82 
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[125]   Bestimmt  man  vm  und  Vw  aus  den  numerischen  Werthen  von 
r  und   Vc  mittelst  der  S.  385   entwickelten  Gleichungen  (18)  und  (19), 
ergiebt  sich  als  Zusammensetzung  des  Gases: 


Kohlenoxyd    .    . 

•      23,g6 

Wasserstoff     .    . 

0,85 

Stickstoff     .    .    . 

•     42,03 

66,84 

Nahe  übereinstimmend  erhält  man  die  Zusammensetzung  aus  den 
erthen  V  und  Vc  mittelst  der  Gleichungen  (16)  und  (17),  S.  385, 
imlich: 

Kohlenoxyd  .  .  .  23,98 
Wasserstoff.  .  .  .  0,84 
Stickstoff    ....     42,03 

66,85" 

Im  Mittel  aus  diesen  beiden  Berechnungen  ist  die  procentische  Zu- 
mmensetzung : 

Kohlenoxyd  ...  35,86 
Wasserstoff  .  .  .  1,26 
Stickstoff    .    .    .    .     62,88 

100,00*) 

:§:  Außer  den  beiden  dieser  Berechnung  zu  Grunde  liegenden  Glei- 
ungen  lässt  sich  aus  den  gefundenen  Größen  F,  Vjk,  Vc  noch  eine 
itte  Gleichung  bilden,  welche  die  Bestimmung  eines  dritten  dem  Wasser- 
>ff  und  Kohlenoxyd  noch  beigemengten  Gases  gestattet  Wollte  man 
B.  ermitteln,  ob  das  untersuchte  aus  den  unteren  Teufen  des  Hohofens 
^schöpfte  Gas  noch  Spuren  des  in  den  oberen  Teufen  nie  fehlenden 
ethylwasserstoffs  enthielt,  so  berechnet  man  die  Volumina  der  drei 
ennbaren  [126]  Gase  mittelst  der  S.  384  gegebenen  Gleichungen  (13), 
4),  (15),  und  erhält  dann: 

Kohlenoxyd  .  .  .  23,97 
Wasserstoff  .  .  .  0,86 
Stickstoff  ....  42,03 
Methylwasserstoff  .   — 0,01 

66,85 

i)  Diese  Berechnungen  sind  in  der  ersten  Auflage  ein  wenig  anders  geführt,  doch 
'^t  wesentlicK  Bod. 
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\  \\\\W  vier  im  Anhange  gegebenen  Tabelle  IX.  auf  folgende  Weise  be- 
»whuc«  kann: 

80,00  Vol.  Luft  enthalten   .    .    . 

•  7^'0             y^  1J                                    ))                           ... 

0,4^^              1}  ?)                                    >7                           ... 

0,01               JJ  )J                                    ))                           ... 

82,41   Vol.  Luft  enthalten  daher 


63,2320  Vol.  Stickstoff, 
1,5808     „  „ 

0,3161     „  „ 

Q>oo79     ij  V 

65,1368  Vol.  Stickstoff 


hicHc  05,14,  von  dem  in  der  Analyse  gefundenen  Stickstoffvolumen  ab- 
^i-ÄOgcn,  geben  das  ursprünglich  im  Gase  enthaltene  Stickstoffvolumen, 
hir  aus  der  Analyse  abgeleiteten  Rechnungselemente  sind: 

r  —  V3  (/  —  g-)  —  0,7904  [6  ^  a)  =  lu   =  18,23 

[d  —  e)  =  Vk  =  17,28 

[c  —  rf)=  j;  =  34,38 

(a  —  Vn)=  V  =  17,24. 

Berechnet  man  durch  Substitution  dieser  Werthe  in  Gleichung  114 
ileu  Mcthylwasserstoffgehalt  i'^,  aus  (13)  den  Kohlenoxydgehalt  i'it  und 
aus  ^15)  den  Wasserstoffgehalt  :'„.,  so  erhält  man: 


Stickstoff    .    . 

18,23 

Grubengas  .    . 

17,20 

Kohlenox\'d    . 

0,08 

Wasserstoff 

.    —  0,04 

35:47')- 

Da  die  für  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  gefundenen  Werthe  so  ge- 
lin^  sind,  dass  sie  unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  zugeschrieben 
NN  i'iden  müssen,  so  lasst  sich  daraus  schließen,  dass  das  untersuchte  Gas 
iwu'  aus  Cirubcngas  und  Stickstoff  besteht.  Hätte  der  Versuch  für  eines 
iliM"  i;;cfandcncn  Gase  nicht  nahezu  o  oder  statt  eines  positiven  Werthes 
ciuin  noi;ativon  von  erheblichem  [130]  Belang  ergeben,  so  würde  &^^ 
lu'XNi'isin,  dass  das  untersuchte  Gemisch  andere  als  die  darin  angenom- 
i\\iM\n\  (i;\se  enthielt  und  mithin  die  den  Formeln  zum  Grunde  liegenden 
\\M.u»ssot:.anixcn  unrichtig  waren.  Das  untersuchte  Gas  besteht  in  loo 
l  hcMKM\  aus: 

Virubcng^as     ....      48,5 

Stickstoff 51,5 

100.0. 

\    n>  Ui^r^ohnunj;  au^^rr  .Xt^Alvjif  i<t  in  rer  eisten  Auflag«  etwas  umständlicher.   Boi 
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»eratur  bei  der  Verbrennung  niedrig  genug  bleibt,  um  die  Bil- 
Salpetersäure  zu  verhindern.  Wir  haben  oben  gesehen,  dass 
'erbrennung  eines  Gemenges  von  Wasserstoff  und  Stickstoff  die 
iurebildung  vermieden  wird,  wenn  auf  einen  Theil  der  ver- 
m  Gase  ungefähr  zwei  bis  fünf  Theile  der  nicht  verbrennlichen 
1  sind.  Bei  der  Analyse  des  Grubengases  und  aller  derjenigen 
isserstoffe,  in  welchen  mehrere  Volumina  Wasserstoff  zu  einem 
condensirt  sind,  ist  es  nöthig,  eine  noch  größere  Verdünnung 
en.  Nimmt  man  auf  i  Vol.  des  zu  untersuchenden  Gases  8  bis 
,uft  und  2  Vol.  Sauerstoff,  so  ist  man  sicher,  selbst  dann  noch 
es  Resultat  zu  erhalten,  wenn  nur  reines  Grubengas  vorhanden 
ragt  die  Menge  des  letzteren  nur  einen  geringen  Bruchtheil  von 
umen  des  ganzen  [128]  Gemisches,  so  erfolgt  bei  dieser  Ver- 
keine  Entzündung  mehr.  Für  diesen  Fall  hat  man  dann  nur 
elektrolytisches  Knallgas  hinzuzufügen,  bis  die  Grenze  der  Ver- 
ceit  wieder  überschritten  ist.  Vor  der  Verbrennung  muss  das 
durch  Schütteln  sehr  gleichmäßig  mit  dem  Gasinhalt  des  Eudio- 
Tmengt  werden,  was  dadurch  leicht  zu  bewerkstelligen  ist,  dass 
Quecksilbersäule  des  Eudiometers  in  Schwingungen  versetzt, 
llgas  genauer  zu  messen,  ist  überflüssig,  da  es  bei  der  Ver- 
vollständig wieder  verschwindet  Ist  neben  dem  Grubengas 
ckstoff  noch  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  vorhanden,  so  können 
i    Gase    durch    eine    einfache    Verbrennungsanalyse    bestimmt 

asse  als  Beispiel  die  Analyse  eines  Gases  folgen,   welches  im 
aus  dem  Bodenschlamme  eines  Teiches  im  botanischen  Garten 
irg  aufgefangen  wurde,  und  welches  zuvor  durch  Aetzkali  von 
jre  befreit  war. 


Analyse 

29. 

Vol. 

Druck. 

Temp.  C: 

Vol.  bei  0°  u. 
I  m  Druck. 

liches  Volumen  .    . 

120,5 

0,3144 

18,6 

35,47  =  ^ 

usatz  von  Luft  .    . 

271,9 

0,4637 

19,0 

ii7,88  =  /5 

'usatz  V.  Sauerstoff 

312,2 

0,5037 

19,2 

146,92  —  c 

er  Explosion     .    . 

264,9 

0,4550 

19,4 

112,54  —  ^ 

.bsorption  der  CO^ 

233,6 

0.4366 

19,3 

95,26  — r 

Zulassung  von  H    . 

320,3 

0,5252 

19,4 

157,07=/ 

[er  Explosion     .    . 

278,7 

0,4670 

19,7 

121,41  =g 

Menge  der  zugesetzten  Luft  beträgt  [b  —  rt)  =  82,41  Vol.,  darin 
D4  [b  —  a)  65,14  Vol.  Stickstoff  [129]  enthalten,  welche  man  mit 
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von  Carius  ausgeführte  Analyse  zeigt,  sehr  genaue  Resultate  erhalten. 
Das  zu  dem  Versuche  benutzte  ölbildende  Gas  war  aus  Alkohol  mit 
Schwefelsäure  bereitet  und,  um  es  von  allen  fremden  Beimengungen  zu 
befreien,  zuerst  mit  et\i'as  Schwefelsäure  und  dann  mit  einer  Kalibgel 
längere  Zeit  in  Berührung  gelassen« 


132]  Analyse  31. 


Anfängliches  Gasvolumen . 
Nach  Zusatz  von  Luft  .    . 
Nach  Zusatz  von  Sauerstoft* 
Nach  der  Explosion   .    .    . 
Nach  Absorpt.  der  CO,    . 


VoL 

Drack. 

Temp.  C. 

VoL  bei  o'  i 

I  m  Druck. 

36,7 

0,2443 

12,0 

8,64  =  a 

•       311,2 

0,5183 

12,0 

154,52=^ 

•      339,8 

0,5462 

12,5 

177,48  =t 

•     318,0 

0,5261 

12,0 

160,26  =t/ 

.      290,1 

0,5130 

11,2 

142,96=/ 

Aus  dieser  Analyse  lässt  sich  folgern,  dass  das  zu  derselben  be- 
nutzte Gas  keine  bestimmbaren  Beimengungen  fremder  Gase  enthielt 
Um  zunächst  für  die  Abwesenheit  von  Kohlenoxyd  und  Grubengas 
neben  dem  Elayl  den  Beweis  zu  fuhren,  hat  man  die  Formeln  für  diese 
drei  Gase  aus  dem  nachstehenden  Schema,  wie  oben  gezeigt,  abzuleiten: 


Nav.;en  der  v.'ia>e  .  . 
Ju>Aiumen>e:.ar.^  .  . 
Coxi:r*c:;c»n 


Elav! 


GrabengÄS 


^-  .   I  I  vM.c  ,    I  ^',  Vol.  c 

"     ''*    l  2  \\\.  H     *  ^"''   \  2  Vol.  H 


Kohlenoxyd 
..  .     (  »  ,  V0I.C 


Bezeichnet  man  die  in  l'  Volumen  des  Gases  aufzusuchenden  Volu- 
mina ElavK  Grabeno^as  und  Kohienox\-d^:as  der  Reihe  nach  mit  :v,  ".^ 
:<.  die  bei  der  Verbrennung^  derselben  eintretende  Contraction  mit  I. 
uuvi  die  dabei  i:eb:Idete  Kohlensaure  mit  l'i,  so  ergeben  sich  folgende 
Gleichungen . 


*    c 


»  ^  ■* 


^  ^  * « , 


t- 
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Substituirt  man  die  aus  der  Analyse  sich  ergebenden  Werthe 

a=  V  =  8,64 
(d  —  e)  =  Vk  =  17,30 
{c  —d)=  Vc  =  17,22 

diese  Gleichungen,  so  erhält  man: 

o,  =      8,66 
U-  =      0,04 


C'> 


v^  =  —0,04. 

Da  die  für  Vk  und  Vg-  sich  ergebenden  numerischen  Werthe  noch 
[lerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  liegen  und  nahezu  gleich 
sind,  so  ist  dieses  als  Beweis  zu  betrachten,  dass  keine  nachweisbaren 
engen  Kohlenoxyd  oder  Grubengas  sich  in  dem  untersuchten  Producte 
iden.  Die  Abwesenheit  des  Ditetryls  und  Acetylens  ergiebt  sich  ebenso 
IS  folgenden  Daten,  wo  zv,  ^V,  i'a  der  Reihe  nach  die  gesuchten  Volu- 
ina  des  Elayls,  Ditetryls  und  Acetylens  bedeuten. 


tarnen  der  Gase    .    . 


Zusammensetzung    .    . 


Tontraction 


Gebildete  Kohlensäure 


54J 


J-,    —  2  IV  +  3  ^'</+   ^,  Va 

Ik  —  2  IV  +  4  2'rf  +  2  '« 

/     —      IV  +      Vd  +      l',i. 

(26) 

IV  -  2  J ;  -  V.  ^* 

(27) 

IV  =7=  Vk-  V 

(28) 

Va  —    J'i  +  2    T    —2    J  c- 

Durch  Substitution  der  gefundenen  numerischen  Werthe   ]\   T'-,   1^. 
diese  Gleichungen  erhält  man: 

Elayl 8,49 

Ditetryl 0,01 

Acetylen    ....     0,14 

8,64. 


Auch   hier   U^en  die   für  die  fremäen.  Btärn' 
Werdie  in  den  Grenzen  der  unvennddlichca  Beol ' 

Als  weiteres  Beispiel  mag  hier  noch   dqf 
welche  Dr.  M.  Hermann  mit  dem  Gaag^mta^  ^ 
bei  der   merkwürdigen  Snwirkang   öoer  albc^ 
FormylsuperbroEnid  entsteht: 


Analyse 
Vol. 

Angewandtes  Gasvolumen.  t4ii4 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff  356,8 

Nad)  der  Explosion  ...  3^3i4 

Nach  AbsorpL  der  Kohlensäure  268,7 


I 

9 


Diese  Werthe  in  die  Formeln 

För  Elayl 
für  Kohkr. 
für  Grubt-'. 

[135]  Wäre  die  Natur  dex  ... 
zweifelhaft  gewesen,  so  würde  der 
gas  einen  o  genäherten  Wei 
für  sprechen,  dass  die  den  Bed 
Voraussetzungen  richtig  sind, 
nxyd  und  Elay!  in  fol^cnf*^- 


Wo  es  sich,  \ 
handelt,  welclie  fünf  ui 

1)  Die  Rechiiani;  Snilf  1 

2)  An  Stelle  .lieiei  At:' 
,.I)itetrylea»"iinii,,Acilf, 
Leuchlgttses  einer  Giiittbrt 
[hier  Seite  375}   ln-ipr-fclir- 


j    sauer5tofffV-_- 
ITudiom««"'      ^ 

:  absortart'»;« 
alys<= 


.      97>3 
.      ,ind  o,6835 

93.^  ^ 

Ulli  eine  Frob»  ^^^ 
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^3  ^1    +  *4  ^«  +  ^3  ^^3   +  ^3  ^4   =    ^^i 
^4  ^1   +  *4  ^a  +  ^4  ^3   +  ^4  ^4  =    ^^^ 
^5  ^i   +  ^5  ^a   +  ^5  ^3  +  ^5  ^4  =    ^i' 

Enthält  ein  Gas  nur  sechs  brennbare  Gemengtheile,  so  bedarf  mao, 
um  die  erforderlichen  sechs  Gleichungen  [137]  zu  erhalten,  der  Wasser- 
dampfbestimmungen nicht  mehr,  welche  daher  als  am  wenigsten  genau 
ausführbar  hinwegfallen. 

Ich  wähle  als  Beispiel  der  Analyse  eines  solchen  complicirten  Gas- 
gemenges das  aus  Steinkohlen  dargestellte  Heidelberger  Leuchtgas,  wel- 
ches, wenn  man  von  den  nur  spurenweise  darin  auftretenden  Substanzen 
absieht,  aus  folgenden  Gruppen  von  Stoffen  besteht: 


Gruppe  I. 


Kohlensäure. 
Sauerstoff. 


IPropylen. 
Elayl. 
Benzindampf. 


Gruppe  III.  ^ 


Stickstoff. 
Wasserstoff. 
Grubengas. 
Kohlenoxyd. 


Die  Bestandtheile  der  Gruppe  I.  werden  mit  Kalihydrat  und  P>to- 
gallussäure,  die  Bestandtheile  der  Gruppe  II.  durch  wasserfreie  Schwefel- 
säure und  die  Bestandtheile  der  Gruppe  III.  durch  Verbrennungsanalysen 
bestimmt. 

Die  Gruppe  I.  ist  durch  folgende  Analyse  gegeben: 


Analyse  33. 


Anfängliches  Volumen   .... 

Nach  Behandlung  mit  KaO,  HO 

Nach  Behandlung  mit  pyrogal- 

lussaurem  Kali 


Vol. 

134,3 
131,1 

130,6 


Druck. 

0,7285 
0,7317 

0,7293 


Temp.  C. 

14,5 
17,8 


[138]  In  92,9  Theilen  Gas  sind  daher  enthalten: 

Kohlensäure a  —  ^  =  2,85 

Sauerstoff b  —  ^  =  0,56. 


Volbeio^tt. 
I  m  Drack. 

92,91=^     ! 
90,06  =  i     ' 


17,5  89,51=^* 
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Dies  giebt  auf  loo  Volumen  Gas  berechnet  die  im  nachstehenden 
Aema  unter  I.  aufgeführten  Volumina: 


f  CO,  . 
O  .    . 


loo  Vol.  * 


I. 

•    .   3,oi 
.    .   0,65 


f  Von  SO. 
absorb.  . 


.  Rest  96,34' 


Rest 


IL 


jElayl    . 

<  Propylen 
.   5,09 


Benzin .    . 

Stickstoff 
Wasserstoff 


)  Grubengas 


I 


Kohlenoxyd 


III.      IV. 


2,15 
46,20 

34,02 

8,88 


2,55 
1,21 

1,33 


Von  dem  jetzt  kohlensäurefreien  und  sauerstofffreien  Gase  wird  eine 
►rtion  A  zur  späteren  Analyse  in  ein  Eudiometer  übergefüllt  und  mit 
m  in  ein  anderes  völlig  trockenes  Absorptionsrohr  übergefüllten  Reste 
s  Verhältniss  der  durch  Schwefelsäure  absorbirbaren  Gase  zu  den  nicht 
sorbirbaren,  wie  aus  folgender  Analyse  ersichtlich,  ausgemittelt: 


Analyse  34. 

Vol.  Druck. 

niangliches  Volumen    ....     97,3         0,6923 
ich  Behandlung  mit  SO3  und 
KaO,  HO 93,2        0,6835 


Temp.  C. 
18,5 


Vol.  bei  0°  u. 
I  m  Drack. 

63,08  =  a 


18,0  59,75=^ 


Wird  das  {a  —  ^)  =  3,33  betragende  Volumen  der  absorbirten  Gase 
f  den  unter  I.  des  Schemas  aufgeführten  [139]  96,34  Volumina  be- 
igenden  Rest  berechnet,  so  ergeben  sich  die  unter  11.  des  Schemas 
igeführten  Volumina. 

Von  dem  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  übrig  gebliebenen 
asrückstand  wird  jetzt  eine  Probe  in  das  Eudiometer  übergefüllt  und 
laly  sirt : 


Analyse  35. 

Vol.  Druck. 


bängliches  Volumen 
+  0    .    .    .    . 


...   150,9        0,1774 
.    .    .   281,5        0,3041 
+  Luft 472,3        0,4942 


Temp.  C. 

18,4 
18,9 
19,0 

28* 


Vol.  bei  0°  u. 
I  m  Druck. 

25,1  =a 

80,1  =  d 

218,2  =  c 
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Dmck. 


Nach  der  Explosion 425,5  0,44611 

Nach  Abscheidung  der  CO,  .    .   407,7  o,437> 

+  H 561,7  o.jtf' 

Nach  der  Explosion 367,5  o,}.!' 

Diese  25,1  Volumina  geben  daher: 

€  — 0,7904    {C  Ä)  =      OjJLi 

\^d  —  e)  =  11,8 

l-^  —A  =  39^0 
fl  — 0,59  =  24.5 

oder    durch   Reduction   von    dem   Vohui, 
Schema  aufgeführte  Gasvolumen  91,^5: 

Vh=        ^)  • 
V  =    fay,. 

l%=  i. 

Aus   diesen  Rechnungselemcnt : 
chungen   {13),  (14},  (15)  Seite- 384  dir  — = 
gebciie  Zusammensetzung  des  iiiilv 

Es  bleibt  jetzt  nur  noch  iibii" 
angegebenen  Gasvolumens   5,00   1 
die    oben   erwähnte    Gasportiun 
Sauerstoff,   nicht  aber  die  diiri;ii 
feriit  waren,  wie  folgt  analysii'i 


AnfJingliclies  Volumen 

+  0 

+  Luft     .    .    .    . 

Nach  der  Explosion     .    . 

Nach  Absorption  der  t'l 

+H     .... 
Nach  der  Explosion    . 


Eür  die  verbrannter 


veglich  verbunden 

:cr  Beseitigung  aller 

.t  ist,  bringt  man  das 

■.  L-rachlossene  und  jetzt, 

in   machen,   vertical  ge- 

jii  17  und  taucht  es,  wie  in 

mit  einem  zwischen  Eudio- 

■:ingeschobenes    Hokstück   in 

'  dos  Rohr  _ 

K,  um  durch 

■  licbige  Men- 

i'bertreten   zu 

'iiecksilbers  aus 

pBr.iiahn  versehene 

Igen,  welche 

Absorption    der 

^vorzunehmen  sind, 

'  die  angegebene 

ihrt.   Ist  das 

i  Gasgemisches    J^^.    das 

jialyse  genommenen  Por- 

tae  der  Beobachtungen  oder 

die  die  Analyse  der   Por- 

.  K  , .  ,.  ■     . 

t  -j-*-  zu   multipliciren ,   um 

»Rechnungselemcnte  für  das 
.  zu  erhalten. 

das  durch  wasserfreie 
Bsorbirbare  Volumen  des  unter- 
Kges  nur  aus  Eiayl,  Propylcn  und  Benzindampf  bestehe, 

^nde  Erwägungen  und  Versuche. 

!(!«&  Leuchtgases,  welcher  durch  Schwefelsäure  entfernt 

At  aus  gasförmigen  und  dampflbrmigen  Kohlenwasser- 

>  lassen   sich  trennen,    wenn   man   das  sorgfältig 

I  getrocknete  Gas  durch   eine  lange  und  weite, 

Lotem  Alkohol  gefüllte   Glasröhre    und  darauf 

t  mit  Alkohol  gefüllte  Wasch fiaschen  in  lang- 

llreichen    l,iss.t      Dieses   geschieht  am   besten 

■  einer  Wasserluftpumpe  verbindet 

zkcm:  Gas  durch  die  den  Alkohol 

K..-^iilLrung    des    Gasstromes 
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und  daraus: 


[142]      Ve  = 


Ve 

— 

5  v- 

—  2 

v: 

«> 

— '• 

73(8 

f; 

— 14 

v 

-  Fi) 

V6 

= 

73  (» 

v 

+  Vi 

— 

2 

F/). 

Durch  Substitution  der  gefundenen  numerischen  Werthe  in 
Gleichungen  findet  man  die  unter  IV.  des  Schemas  ang^ebenen 
mina  und  mithin  als  Endresultat  die  Zusammensetzung: 


Kohlensäure .    . 

< 

< 

3,01 

Stickstoff  .    . 

1       « 

1            4 

2,15 

Sauerstoff .    .    . 

1 

» 

•    0.65 

Elayl  .... 
Propylen    .    . 
Benzindampf 
Wasserstoff  . 

■ 

» 

•  2»55 
1,21 

•  1,33 
.  46,20 

Grubengas 
Kohlenoxyd  . 

• 
1 

■   34,02 

.     8,88 

1 00,0c). 

Bei  der  vorstehenden  von  Herrn  L.  Kinnicutt  und  F.  Trea 
mit  großer  Sorgfalt  in  meinem  Laboratorium  ausgeführten  Analyse 
die  Kohlensäure  im  Eudiometer  stets  mit  einer  Natronlösung  nac 
Seite  408  angegebenen  Verfahren  bestimmt. 

Hat  man  in  ein  befeuchtetes  Eudiometer,  in  welchem  bereits  \ 
säure  durch  Natronlösung  absorbirt  ist,  im  Verlaufe  der  weiteren  i 
noch  ein  erhebliches  Volumen  von  Wasserstoff  oder  einem  i 
Gase  einzulassen,  so  kann  der  Umstand,  dass  die  Eudiometervväi 
eine  allzuweite  Erstreckung  hin  sich  mit  Natronlösung  benetzen 
zur  Folge  haben,  dass  sich  weder  die  Tension  der  Natronflüssigke 
die  des  reinen  Wassers  in  dem  zu  messenden  Gase  herstellt, 
daher  in  solchen  Fällen  immer  am  Zweckmäßigsten,  das  Gas 
anderes  mit  [143]  reinem  Wasser  befeuchtetes  Eudiometer  über: 
Dieses  geschieht  mit  Hülfe  der  beistehenden  Vorrichtung  Fig.  41 

Das  unten  mit  einem  Kautschukstöpsel  verschlossene  0,8  r 
unten  0,033  m  und  oben  0,13  m  weite  im  Durchschnitt  gezeichne 
gefäß  wird  unter  sorgfältiger  Vermeidung  am  Glase  haftender  Lu 
bis  a  mit  Quecksilber  gefüllt.  Luftdicht  durch  den  Kautschukst( 
das  Ableitungsrohr  /^cde  geführt,  welches  bei  ä  mit  einem  gut  sc! 
den  Glashahn  versehen  ist  und  bei  d  unter  dem  Quecksilber  1 
Dasselbe  besteht  aus  zwei  Theilen,  welche  bei  c  mittelst  einer 
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Ikanisirten  Kaiitschiikröhre  mit  einander  beweglich  verbunden 
chdem  das  Rohr  bcde  mit  Quecksilber  unter  Beseitigung  aller 
\  durch  Oeffoen  des  Glashahnes  d  gefüllt  ist,  bringt  man  das 
ter  Lage  gehaltene  mit  dem  Daumen  verschlossene  und  jetzt, 
andringen  von  Luftblasen  unmöglich  zu  machen,  vertical  ge- 
idiometer  unter  das  Quecksilbern iveau  a  und  taucht  es,  wie  in 
■  ersichtlich,  unter,  indem  man  es  mit  einem  zwischen  Eudio- 
r  und  Halterarm  des  Gastisches  eingeschobenes  Holzstück  in 
ge  fixirt.  Es  ist  dann  nur  noch  das  Rohr 
:  Quecksilberwanne  einzusenken,  um  durch 
es  Oeffnen  des  Hahnes  d  beliebige  Men- 

Gases  in  andere  Gefäße  übertreten  zu 
'um  Ablassen  des  [144]  Quecksilbers  aus 
'umente  dient  das  mit  Glashahn  versehene 
\a  f.  Die  Sticksloffbestimmungen,  welche 
rennungsanalysen,  nach  Absorption  der 
jre  durch  Natronlösung,  vorzunehmen  sind, 
im  besten  in  einer  auf  die  angegebene 
lergefüUteii  Gasportion  ausgeführt.   Ist  das 

des    gesammten   Gasgemisches    I'^,    das 

der  davon  zur  Analyse  genommenen  Por- 
so  hat  man  jede  der  Beobachtungen  oder 
rselemente,  welche  die  Analyse   der  Por- 

:rgiebtj  nur  mit  yf  zu   multipliciren',   um 

ichtungen  oder  Rechnungsclemente  für  das 
;  Gasgemisch    Vg  zu  erhalten. 

Annahme,  dass  das  durch  wasserfreie 
säure  absorbirbare  Volumen  des  unter- 
lasgemenges  nur  aus  Elayl,  Propylen  und  Benzindampf  bestehe, 
h  auf  folgende  Erwägungen  und  Versuche. 
Antheil  des  Leuchtgases,  welcher  durch  Schwefelsäure  entfernt 
ann,  besteht  aus  gasförmigen  und  dampflormigen  Kohlenwasser- 
diese  letzteren  lassen  sich  trennen,  wenn  man  das  sorgfältig 
ler  Chlorcalcium  getrocknete  Gas  durch  eine  lange  und  weite, 
sneigte,  mit  absolutem  Alkohol  gefüllte  Glasröhre  und  darauf 
ch  einige  ebenfalls  mit  Alkohol  gefüllte  Waschflaschen  in  lang- 
teigenden   Blasen  streichen   lässt.     Dieses  geschieht  am   besten 

dass  man  die  Gasleitung  mit  einer  Wasserluftpunipe  verbindet 
mit  einer  Gasuhr  gemessene  trockene  Gas  durch  die  den  Alkohol 
den    GeRiDe    hindurchsaugt.     Zur   Regulirung    des    Gasstromes 
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dient  ein  vor  der  Wasserluftpumpe   eingeschalteter   hoher,   zu  */,  mit 
Wasser   gefüllter,    luftdicht  mit   einem   Kautschukpfropf  verscblossoKr 
Glascylinder,  durch  welchen  man  das  Gas  oberhalb  des  [145]  Wassaj- 
niveäus  streichen  lässt.   Durch  den  Pfropf,  welcher  die  über  dem  Wasser 
mündende  Zu-  und  Ableitungsröhre  enthält,  ist  noch  eine  lange,  ob« 
und  unten  offene,  luftdicht  auf  und  ab  verschiebbare,  unter  dem  Wasser 
des  Cylindcrs  mündende  Glasröhre  geführt;    die  Tiefe,   bis  zu  weld» 
diese  Röhre  unter  das  Wasserniveau  eingesenkt  wird,  bestimmt  den  coih 
stauten  Druck,  mit  welchem  man  das  Gas  durch  die  absorbirende  Flüssig' 
keit  treiben  will,  so  dass  man  völlig  unabhängig  von  den  in  der  Gas- 
leitung wechselnden  Pressungen  und  der  Schnelligkeit,   mit  welcher  die 
Luftpumpe  saugt,  die  Gasblasen  mit  constanter  Geschwindigkeit  in  be- 
liebigen Zeitintervallen  von   74  ^'^  3  Secunden  durch  die  absorbirende 
Flüssigkeit  streichen  lassen  kann.     Die  flüssigen  im   Leuchtgase  al^ 
dunsteten  Kohlenwasserstoffe  werden  schon  in  dem  ersten  Alkoholgefißc 
zum  bei  weitem  größeren  Theile  zurückgehalten;    in  dem  Alkohol  der 
letzten  Waschflasche  finden  sich  nur  noch  unerhebliche  Mengen  davon 
Wird  der  alkoholische  Inhalt  der  Gefäße  in  einen  großen  Uebersdiuss 
einer  wässerigen  Kochsalzlösung  gegossen,  so  scheiden  sich  die  fiüssigea 
Kohlenwasserstoffe   ohne   merkliche  Gasentwickelung  als  eine  mildi^ 
Trübung  aus,  die  sich  nach  einiger  Zeit  zu  einer  farblosen,  wasserhellen, 
öligen  Schicht  auf  der  Kochsalzlösung  ansammelt    Drei  Cubikmeter  des 
Heidelberger  Leuchtgases  gaben  auf  diese  Weise  durch  ein  Liter  Alkohol 
geleitet  36  Gramm   einer  durch  Waschen   mit  Wasser  von  Alkohol  be- 
freiten, über  Chlorcalcium  getrockneten,  wasserhellen,  nach  reinem  Benzin 
riechenden  Flüssigkeit.     Die  Siedetemperatur  dieser  Flüssigkeit  begann 
zwischen  80  und  90°  C.  und  steigerte  sich  allmälig  bis  auf  140^  C;  nur 
ein  ganz  kleiner  Rest  der  Flüssigkeit  siedete    bei  noch   etwas  höheren 
Temperaturen.     Durch   eine  Reihe   fractionirter  Destillationen  ließ  sidi 
ein   zwischen  90  bis  100°  C.  kochendes  [146]  Product  erhalten,  welches 
den  bei  weitem  überwiegenden  Theil  der  im  Ganzen  gewonnenen  Flüssig- 
keit ausmachte.     Dieses  Product  erstarrt  bei  dem  Abkühlen  unter  o^C 
fast  ganz  zu  reinem  Benzin.    Die  vom  Alkohol  aufgenommenen  Kohlen- 
wasserstoffe   bestanden    daher    zum    überwiegenden    Theil    aus    diesem 
Körper.    Da  nun  die  dem  Benzin  noch  beigemengten  Kohlenwasserstoffe 
nur  einen  kleinen  Bruchtheil  des  vorhandenen  Benzins  ausmachen,  so 
konnten  sie  bei  der  Analyse  als  in  die  Grenzen  der  Beobachtungsfehler 
fallend  ganz  vernachlässigt  werden. 

Da  ferner  von  allen  aus  den  verschiedensten  Quellen  stammenden 
Steinkohlengasen,  die  ich  zu  untersuchen  Gelegenheit  gehabt  habe,  keines 
weniger  als  den  vier-  bis  zwölft'achen  Betrag  jener  Benzinmenge  an  von 
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'efelsäure  absorbirbaren  Gasen  enthält,  so  muss  der  die  Leuchtkraft 
igende  Antheil  der  Leuchtgase  der  Hauptmenge  nach  aus  gasför- 
n  Kohlenwasserstoffen  bestehen.  Von  solchen  sind  aber  in  den 
htgasen  Aethylen,  Elayl,  Ditetryl,  Allylen,  Propylen  und  Acetylen 
Tewiesen  worden.  Das  letztere,  welches  sich  bekanntlich  durch  eine 
oniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür  leicht  trennen  lässt,  kommt, 
luch  das  Allylen,  in  dem  Heidelberger  Leuchtgase  ebenfalls  als  ein 
eringer  Bruchtheil  des  daneben  auftretenden  Benzindampfes  vor, 
der  durch  Nichtberücksichtigung  dieser  Beimengungen  herbeigeführte 
*r  ebenfalls  auf  die  Analyse  nur  von  unerheblichem  Einflüsse  sein 
.  Da  nun  nach  Berthelot's  Angabe  das  von  ihm  untersuchte 
kohlengas  nur  verschwindend  kleine  Spuren  von  Ditetryl  enthält, 
ird  man  auch  dieses  außer  Acht  lassen  können. 
Es  bleiben  daher  als  wesentliche  Gemengtheile  der  durch  Schwefel- 
I  absorbirbaren  Antheile  ilur  noch  [147]  Elayl,  Propylen  und  Benzin- 
)f  übrig,  welche  daher  auch  bei  der  Analyse  als  vorhanden  ange- 
nen  wurden. 

Die  qualitative  Zusammensetzung  von  Leuchtgasen  kann  eine  sehr 
hiedene  sein,  je  nachdem  man  zur  Darstellung  derselben  statt  der 
•hnlichen  Steinkohle  Bogheadkohle,  Abfalle  von  Fetten  und  Harzen, 
stände  der  Petroldestillatiort  etc.  verwendet.  Die  Natur  der  unter 
n  Umständen  auftretenden  Gase  kann  nicht  durch  die  Gasanalyse 
t,  sondern  nur  durch  vorgängige  Untersuchungen  festgestellt  werden, 
lind  dabei  vornehmlich  in  Betracht  zu  ziehen  einmal  die  bei  ge- 
ilicher  Temperatur  flüssigen  Kohlenwasserstoffe,  deren  Dämpfe  durch 
hol  dem  Gase  entzogen  werden;  dann  die  Producte,  welche  das 
bei  dem  Durchleiten  durch  Schwefelsäure  erzeugt;  ferner  die  aus 
Sinwirkung  von  Chlor  und  Brom  hervorgehenden  Producte,  sowie 
lurch  Kupferchlorürammoniak  abscheidbaren  Gemengtheile,  und  end- 
wo  möglich  auch  die  Condensationsproducte,  welche  sich  bei  der 
pression  des  Gases  ausscheiden.   :{: 


Dritter  Abschnitt. 

I  Gewicht  der  (Jase*. 

i  Versuchen,  welche  wir  den  dmsd 
.      .  -   verdanken,   wiegen  unter  dem  fiinfundvicriig! 
. -.rcstuvcau  773,526  Cubikcentimeter  folgender  auf 0' 
.    ^  Kudultenlmck  reducirter  Gase  in  Grammen: 

ifae  Luft') 1.00000 

0,97135 

.-.-..-     0,06927 
1,10563. 

äiad   die   auf  Luft   als  Einheit   bezogenen  spi 

^^i^jcate  der  genannten  Gase.     Während   die  Angiben 

e  Gewichte  bestimmt  werden,  von  den  Veränderui 

der  Erdoberfläche  unabhängig  sind,   wird  für  1 1 

i  Jw  geographischen  Breite  von  45"  im  MeeresnivcJ 

rclKnden  Volumens  in  anderen  Breiten  und  [14g'  M0 

:hen  Schwere  wegea  ein  anderes  Volumen  I 

t  aicb  ans  der  Gleichung: 

1  —  0,0025935  COS  2  g> 

^Y^n»   lisst,   worin   <p   die   geographische  Breite,  A  die  Mcetesl 

~.;;^i^«>>  »teo  Erdradius,  beide  in  Metern  gemessen,  bedeutet.  I 

--w^itiMtf  «•S*'^'  '^^^  '  Gramm  atmosphärische  Luft  in  den  folge 

,^^j^   ^  ^lie  folgenden  auf  0°  C.   und  0,76  m  reducirten  Volumin 

<r  V 

o"  775i54  cbcm 

>S"  775,2/  ,, 

30"  774,53  ,. 

45"  773,53  „ 

60°  772,52  „ 

75"  77'. 79  „ 

90"  771,53  „ 

^  ),^  |ßkla>nill£  dieses  Abschnitts  ,liicr  Seilt  442  bis  444)  ist  i 
vk     lImu  >k»i  miltr»;  die  Besclireibung  der  exacien  Gasdkhiebesüm, 

-  ^Ij  I»  ilmcibea,  der  Reit  ties  Abscbnill!)    hier  Seile  465  tiii  ^^l)  I 

■    \^  (Mlmtfare,  Waiterdampf  iioJ  ^^ae"""'''  ^ 
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Palermo. 

Petersburg. 

n. 

IIL 

0,97076 

0,97265 

0,06923 

0,06936 

1,10496 

1,10709. 

So  nimmt  z.  B.  i  Gramm  atmosphärische  Luft  oder  1,10363  Gramm 
lerstoff  bei  0°  C.    und  0,76  m   Quecksilberdruck   folgende  Volumina 

in 

Palermo  ....   774,0  cbcm 

Berlin 773,0     „ 

Petersburg  .    .    .   772,5     „ 

Wollte  man  daher,  wie  es  häufig  geschieht,  773,526  Cubikcentimeter 
ft  von  0°  C.  und  0,76  m  Druck,  welche  in  der  geographischen  Breite 
^  ein  Gramm  wiegen,  auch  als  Volumeneinheit  bei  den  unter  anderen 
iiten  ausgeführten  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  zu  Grunde 
en,  so  würden  z.  B.  die  Regnault*  sehen  Versuche,  wenn  sie  in 
iermo  oder  Petersburg  ausgeführt  [150]  worden  wären,  nicht  die  nach- 
hend  unter  I.,  sondern  die  unter  IL  und  III.  aufgeführten  specifischen 
iwichte  ergeben  haben: 

Breite  45°. 
I. 

Stickstoff 0,97136 

Wasserstoff  ....     0,06927 
Sauerstoff 1,10563 

Hat  man  bei  Ermittelung  specifischer  Gewichte  mit  Hülfe  abso- 
ter  Maaßbestimmungen  Beobachtungsfehler  höherer  Ordnung  als  die 
den  vorstehenden  Zahlen  auftretenden  Differenzen  zu  erwarten,  so 
nn  man  von  der  auf  die  Schwere  bezüglichen  Correction  absehen  und 
mentlich  in  den  von  den  unserigen  nicht  allzu  sehr  abweichenden 
eiten  das  Gewicht  in  Grammen,  welches  773  Cubikcentimeter  eines 
ises  von  0°  C  und  0,76  m  Druck  besitzen,  als  specifisches  Gewicht 
nehmen;  bei  genaueren  Versuchen  dagegen  muss  man  statt  des  Volu- 
ens  773  dasjenige  aus  der  eben  gegebenen  Formel  berechnete  Volu- 
en  V  benutzen,  welches  der  Meereshöhe  und  geographischen  Breite 
«jenigen  Ortes  entspricht,  an  welchem  die  Beobachtungen  angestellt 
Jrden. 

In  der  letzten  Verticalcolumne  der  Tafel  VII.  des  Anhanges  sind  die 
>ecifischen  Gewichte  der  wichtigeren  Gase  und  Dämpfe  aufgeführt, 
ieselben  sind  mit  Ausnahme  der  mit  einem  Sternchen  versehenen 
rect  durch  Versuche  bestimmten  aus  den  nachstehenden  Mischungs- 
ewichten  mit  Hülfe  des  Gay-Lussac'schen  Volumengesetzes  und  des 
on  Regnault  direct  ermittelten  specifischen  Gewichtes  des  Sauerstoffes 
»10563  berechnet;  sie  beziehen  sich  daher  auf  die  Breite  45  und  das 
^eeresniveau: 
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H  =      i,oo 

Fl  — 

19,00 

0  =      8,00 

Sb  = 

122,34 

S           16,04 

As  — 

75|00 

Se—    39,60 

Ph  - 

31,00 

Te         64,10 

Si  — 

14,20 

€1  —    35,46 

Bo  — 

10,  QO 

Br  =    79,95 

C    = 

6,00. 

}    =  126,85 

^  Da  wir  gezwungen  sind,  alle  unsere  Wägungen  in  atmosphärischer 
Luft  vorzunehmen  und  in  Folge  dessen  die  Gewichte  sowohl  wie  die 
Lasten  um  so  viel  leichter  werden,  als  die  von  ihnen  verdrängte  Luft 
wiegt,  so  hat  man  zunächst  die  durch  solche  Luftverdrängung  herbei- 
geführten Beobachtungsfehler  in  Betracht  zu  ziehen.  Wägt  man  mit 
einem  Platingewichtstück  von  i  Gramm  in  Luft  von  0°  und  0,76  Baro- 
meterstand, so  ist  der  Gewichtsverlust,  den  das  Platingewichtstück  erleidet, 

=  0,0000607  Gramm, 


773  X^ 


wo  ^  =  21,3  das  specifische  Gewicht  des  Platins  bedeutet.  Da  die  besten 
Wagen  0,0001  Gramm  schon  mit  Sicherheit  nicht  mehr  zu  bestimmen 
gestatten,  so  ist,  wenn  die  benutzten  Platingewichtstücke  ein  bis  zwei 
Gramm  nicht  überschreiten,  der  durch  Luftverdrängung  bedingte  Fehler 
von  der  Ordnung,  dass  man  ihn  völlig  vernachlässigen  kann;  ist  dagegen 
die  mit  den  Platingewichtstücken  von  ein  bis  zwei  Gramm  zu  wägende 
Last  ein  Gas,  so  kann  dieses  ein  mehrere  Tausendmal  größeres  Luft- 
volumen verdrängen,  als  das  Platingewicht,  und  daher  einen  mehrere 
Tausendmal  größeren  Fehler  verursachen,  als  dieses.  Bei  Wägungen 
von  Gasen  darf  daher  der  durch  Luftverdrängung  herbeigeführte  Fehler 
niemals  vernachlässigt  werden.  Um  das  specifische  Gewicht,  d.  h.  das 
Gewicht  von  773  Cubikcentimeter  [152]  eines  auf  o^  und  0,76  m  Druck 
reducirten  Gases  oder  Dampfes  in  Grammen  zu  bestimmen,  pflegt  man 
das  in  ein  Gefäß  von  bekanntem  Hohlraum  bei  einer  beobachteten  Tem- 
peratur und  einem  beobachteten  Drucke  eingeschlossene  Gas  zu  wägen 
und  aus  dem  gefundenen  Gewichte  und  dem  gemessenen  auf  0°  C  und 
0,76  m  Druck  reducirten  Gasvolumen  das  gesuchte  Gewicht  von  773 
Cubikcentimeter  zu  berechnen.  Diese  Methode  macht  eine  Reihe  von 
Correctionen  nöthig,  welche  die  Genauigkeit  solcher  Bestimmungen  er- 
heblich beeinträchtigen. 

Zunächst    geschieht    besonders    bei    Dampfdichtebestimmungen  die 
Ausmessung    des    Hohlraumes    des    zur  Aufnahme    des    Dampfes   oder 
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rases  dienenden  Geiaßes  nicht  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher 
las  Gas  in  dem  Gefäße  abgeschlossen-  wird;  man  hat  daher  erst  mit 
iülfe  des  ciibischen  Ausdehniingscocfficienten  des  Glases  den  jener  letz- 
eren  Temperatur  entsprechenden  Hohlraum  zu  berechnen  und  dem  ur- 
prünglich  durch  Ausmessung  gfefundenen  zu  substituiren :  sodann  ist  bei 
ler  VVägung  des  offenen  mit  Luft  gefüllten  Gefäßes  Temperatur  und 
larom  et  erstand  zu  bestimmen  und  das  Gewicht  des  Glasgeiaßes  auf  den 
jftleeren  Raum  zu  reduciren;  darauf  hat  man  das  Gefäß  mit  dem  zu 
mtersuchenden  Gase  oder  Dampfe  zu  füllen  und  bei  dem  Verschließen 
lesselben  abermals  Temperatur  und  Barometerstand  zu  messen,  um  die 
teduclion  des  gemessenen  Volumens  auf  o"  und  0,76  m  Ouecksilber- 
iruck  ausführen  zu  können;  ferner  ist  bei  der  Wägung  des  mit  dem 
iase  gefüllten  Gefäßes  nochmals  Temperatur  und  Barometerstand,  so- 
Äe  der  Wasserdampfgehalt  der  in  der  Wage  befindlichen  Luft  zu  be- 
pmmen,  um  die  Elemente  zur  Reduction  der  Gewichtstücke  und  der 
■tuft  auf  den  luftleeren  Raum  zu  erhalten.  Man  sieht,  dass  das  End- 
esultat  solcher  Bestimmungen  von  einer  Menge  zu  beobachtender  Größen 
.bhängig  ;i53]  ist,  die  zum  Theil  nicht  einmal  mit  aller  wünscTiens- 
tferthen  Schärfe  festzustellen  sind.  Wo  es  sich  daher  um  eine  möglichst 
^acte  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Gasen  oder  Dämpfen 
landelt,  ziehe  ich  eine  andere  Methode  vor,  die  bei  einer  weit  größeren 
Einfachheit  und  Sicherheit  in  der  Ausführung  Resultate  von  großer 
schärfe  gewährt.  Dieselbe  macht  alle  diese  Druck-  und  Temperatur- 
>estiinmungen,  sowie  die  Volumenmessung  des  Gases  oder  Dampfes 
iberflüssig  und  giebt  das  gesuchte  specifische  Gewicht  ohne  alle  weiteren 
ieobachtungselemente  mit  Hülfe  nur  zweier  einfacher  Wägungen.  Das 
Mncip  dieser  Methode  ergicbt  sich  aus  folgender  Erwägung, 
I  .  Fertigt  man  sich  Gefäße,  deren  Substanz,  Gewicht  und  Inhalt  voll- 
tannmen  gleich  ist,  und  belastet  man  jede  der  Schalen  einer  Wage  mit 
Rnem  solchen  Gefäß,  so  bleibt  die  Wage  im  Gleichgewicht,  welches 
iuch  die  Aenderungen  im  Drucke,  in  der  Temperatur  und  dem  Wasser- 
lampfgehalt  der  umgebenden  atmosphärischen  Luft  sein  mögen.  Macht 
nan  das  eine  dieser  Gefäße  luftleer  und  füllt  man  das  auf  der  anderen 
schale  befindliche  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  an,  so  geben  die 
Jem  luftleeren  Gefäße  bis  zur  Wiederherstellung  des  Gleichgewichtes 
linzo gefügten  Gewichtstücke  unmittelbar  und  unabhängig  von  allen  Ver- 
inderungen  der  umgebenden  Luft  das  Gewicht  des  eingeschlossenen 
jases  an.  Benutzt  man  zu  dem  Versuche  nur  Gas-  oder  Dampfmengen, 
ieren  Gewicht  ein  bis  zwei  Gramm  nicht  überschreitet,  so  kann  man, 
■je  eben  gezeigt  wurde,  auch  bezüglich  der  Gewichtstücke  den  Einfluss 
Kr  umgebenden  Luft  als  unterhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs fehler 
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Diese  Verkleinerung  gesdiiebt  auf  fönende  Wose:  aun 
Glasstab  zu  massiven  Fäden  von  einer  solchen  Dicke  ans,  ""^ 
noch  durch  die  capillaren  Spitzen   in  die  Glasgc&Oe 
können.   Ist  s  ^  ^i54-4  *Jas  spedfische  Gewicbt  des  Glases, 
diese  Fäden    bestehen,    so.  hat  man  nur  von  cCesen  in  nahem 
lange  Stücke  zerschnittenen    und  an  den  Enden   rund  gesdmuluia 
Fäden  die  Gewichte 

i  ( I',  —  K.}  =  4,0808 

^(K-  1^4)  =  4,9297 
j  (Fj—  rj  =  6,9*38 

[157]    abzuwägen    und    dieselben   in  die   betreffenden  Gefiße  fallen 
lassen,    um    bei    allen   den  Hohlraum    genau    176,6^42  CubiWccntiatia 
groß  zu  erhalten. 

Nachdem   der  ersten  Bedingung  auf  diese  Weise  Genüge  gela*^ 
sind  nun  noch  die  GefaÜe  gleich  schwer  zu  machen.     Es  seiea  die " 
wiclite   der   mit  den   Glasfädcn  versehenen  einzelnen  Ge&fle  der 
nach : 

1 59,9045  Gramm  =  G, 

IL  ...    .  6j,i735      „       ==  G, 

III 56.9447       .,        =Gi 

IV 55,3758      „       =G. 

V 58,5963       „        =G,. 

Das  Gewicht  des  Gefäßes  II.,  62,1735,  'st  das  größte;  um 
übrigen  vier  Gefäßen  genau  dasselbe  Gewicht  zu  geben,  hat  man  " 
folgende  Gewichte  hinzuzufügen,  nämlich  dem  Gefäße 

I.  das  Gewicht   G^  —  G,  ^  2,2690  Gramm 

III.  .,  ,.         G,  —  G,  =  5, 2288         „ 

IV.  „  „  f?,  -  ff,  =  6,7977  n 
V-    »           »         ff,  —  (7,  =  3,5772 

Diese  den  betreffenden  Gefäßen  zuzulegenden  Gewichte  fertigt 
aus    einem    Glasstabe,    von    dessen    vor  der  Lampe    fein   aui 
Spitzen    man    so    lange  etwas  abbricht  oder   in  einer  kleinen 

flamme  wieder  anschmilzt,  b[s   sie  genau  dri-   vrrV.,- .■;.   Ci'wicltt 
worauf    man    sie    an    ihren  Spitzen    zu    klciri 
lässt,    und    mit    den   Nummern    der   zugeli..:. 
Schreibdiamanten  versieht.     Wo  immer  im  1' 
justirten   Gefäße  die  Rede  ist,   wird   das  ihi 
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ZU  demselben  gehörig  vorausgesetzt.     Jedes  der  fünf  Gefäße  wiegt 

o  jetzt  62,1735  Gramm  und  fasst  176,6242  Cubikcentimeter.  [158]  Um 

höchste  Genauigkeit  zu  erreichen,  bestimmt  man  auf  das  Sorgfältigste 

Gewichtsdifferenz  sämmtlicher  fünf  Gefäße.     Dies  geschieht  auf  fol- 

ide  Weise. 

Das  Gefäß  I.  wird  auf  die  rechte  Wagschale,  das  Gefäß  V.  auf  die 
ce  Schale  gelegt  und  die  Gleichgewichtslage  der  Wage  bestimmt, 
ivird  darauf  durch  jedes  der  übrigen  Gefäße  der  Reihe  nach  ersetzt 
3  die  sich  dabei  ergebenden  Gewichtsdifferenzen  bestimmt.  Bezeichnet 
xi  das  unbekannte  Gewicht  des  Gefäßes  V  mit  T^y  die  gefundenen 
:cessiven  Differenzen  mit  ^///,  Jm,  Jjy^  und  die  Gewichte  der  Gefäße 
isprechend  mit  G//,  Gm^  G/y,  so  ergiebt  sich: 

G/f  z=z  Ty-\-  Jn 
Gm  =  Ty-^  Jm 

Giy  =  Ty  +  ^/y 
Gy    =   Ty, 

Um  ^,  welches  selten  mehr  als  Bruchtheile  eines  Milligrammes  he- 
gt, zu  bestimmen,  wartet  man  am  Besten  die  Gleichgewichtslage  des 
igebalkens  nicht  ab,  sondern  berechnet  den  derselben  entsprechenden 
sschlag  der  Zunge  aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen.  Vor 
'  Wägung  werden  sämmtliche  Gefäße  durch  Aussaugen  mittelst  eines 
hlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luft,  worin  die  Wägung  geschah,  ge- 
lt, mit  einem  Leinentuch  abgewischt,  rasch  durch  die  Flamme  einer 
btleuchtenden  Lampe  gezogen,  um  sie  von  jeder  etwa  anhaftenden 
tktricität  zu  befreien,  und  die  Wägung  selbst  erst  nach  Verlauf  von 
Stunden  ausgeführt,  wobei  stets  das  Gefäß  I.  als  Tara  auf  der  rech- 
L  Wagschale  liegen  bleibt. 

Die  Abweichungen  der  nach  unten  gekehrten  Zunge  der  Wage  von 
-  verticalen  Stellung  wurden  als  positiv  [159]  gerechnet,  wenn  sie  nach 
:  Linken  des  Beobachters,  als  negativ,  wenn  sie  nach  der  Rechten 
selben  stattfanden.  Bezeichnen  a^j  a^,  ^3  •  •  •  die  in  dieser  Weise 
rechneten,  bei  den  Schwingungen  des  Wagebalkens  aufeinander  fol- 
Qden  Maxima  und  Minima  jener  Abweichung,  und  ;/  die  Anzahl  der 
bwingungen,  so  giebt 

n   \       2  2  2         j 

n  Stand  der  Zunge  für  die  Ruhelage  des  Wagebalkens  an.     Bei  allen 
ägungen  wurden  sieben  Schwingungen  mit  dem  Fernrohr  beobachtet 

Bunaen,  Abhandlungen.    U.  ^ca 
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und  die  Ablesungen  derselben  erst  b^onnen,  wenn  das  Maximui 
Abweichung  der  Zunge  zwischen  +  5  und  +  6  fiel,  wie  man  au 
gendem  Beispiel  ersieht: 

+  '''  +  0,75 
-  ]'l  +  0,45 


^  =  ^  =  +  0,592. 

Aus   der  Regelmäßigkeit  der  Differenzen   in  der   zweiten  V< 
columne  lässt  sich  die  Genauigkeit  der  einzelnen  Wägungen  beurt 
indem  sich  alle  Fehler,  die  durch  Bodenerschütterung,  Luftzug,  uni 
Erwärmung   der  Wage   u.  s.  w.   herbeigeführt  werden,   sogleich  a 
regelmäßigkeiten    in    den    Schwingungsdifferenzen    zu    erkennen 
Eine  wesentliche  Bedingung  für  die  Schärfe  der  Wägungen   ist  e 
selben  nach  einem  System  auszuführen,  bei  welchem  alle  Verände 
der  Wage,  die  [160]  nicht  innerhalb  zweier  kurz   auf  einander  fol 
Wägungen  eintreten,    auf  das  Resultat  keinen  Einfluss  ausüben  l^ 
Bezeichnet  man  mit  r,,  ^3,  r^,  r^  den  jedesmaligen,  aus  den  Schwir 
beobachtungen  berechneten  Stand  der  Zunge  in  der  Ruhelage  der 
bei  successiver  Belastung  der  linken  Schale  mit  den   Gefäßen  1 
IV.,  V.,  unter  Benutzung  des  Gefäßes  L  als  Tara  auf  der  rechten 
und  nimmt  man  ein  r   —    bei   den   vorliegenden  Wägungen  r^ 
Punkt  an,  von  welchem  aus  die  Ausschläge  gerechnet  werden,  S( 

die  Ausschläge  in  Scalentheilen,  welche  die  betreffenden  Gefä 
Ruhelage  des  Balkens  hervorbringen.  Hat  man  ein-  für  allemal  d 
wicht  d  bestimmt,  welches  bei  Belastung  mit  einem  der  Gefäße 
Ausschlage  von  einem  Scalentheile  entspricht,  so  erhält  man  d 
Wichtsdifferenzen  J^  welche  die  einzelnen  Gefäße  mit  dem  Gel 
zeigen,  aus  der  Gleichung: 

Drei   zu  verschiedenen  Zeiten  ausgeführte  Wägungen  gaben 
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0,00079  Gramm 


im  Mittel  0,00074  Gramm, 
ils  Gewichtsunterschiede  zwischen  V,  und  II.,  lil.,  IV.: 


-  0,00000 

-  0,0000^ 


-  0,00031 

-  0,00026 


-  0,00060 

-  0,00070 

-  0,00074 


0,00000  =  Jii 


-  0,00030  ^  Jui        —  0,00068  ^  /liy 


161]  Zum  luftdichten  Verschließen  der  GefäOe  benutzt  man  gegen 
tUiroeter  lange,  etwa  5  Millimeter  weite,  nach  ihrer  Mitte  hin  sich 
lig  etwas  verengende  Glasröhren,  Fig.  42««,  deren  innere  Wan- 
;n  mit  nicht  vulkanisirtem  Kautschuk  ausgefüttert  sind  und  deren 
D  mit  dem  aus  einem  Glasstab  vor  der  Lampe  angefertigten  Glas- 
eichen  (5  verschlossen  werden.  Die  Ausfütterung  mit 
ifhuk  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  bindet  einen 
\  von  starkem  Sattlerzwirn  an  das  Ende  einer  Kaut- 
röhre  ohne  Naht,  die  ziemlich  stark  im  Fleisch  und 
dicker  als  die  Glasröhre  sein  muss,  welche  damit  aus- 
lert  werden  soll.  Nachdem  die  über  die  Anknüpfung 
■"adens  hervorragende  Kautschukmasse  mit  der  Scheere 
e1  als  möglich  entfernt  ist,  werden  die  Glasröhren  auf 
?aden  gereiht.  Zieht  man  den  letzteren  stark  an,  so 
igert  sich  das  an  einem  Ende  festgehaltene  Kautschuk- 
um  das  Vier-  bis  Sechsfache  und  wird  dabei  so  dünn, 
man  die  Glasröhren  bequem  in  angemessenen  Entfer- 
;n  voneinander  daraufreihen  kann.  Lässt  man  jetzt 
lusgedehnte  Röhre  ihre  ursprüngliche  Gestalt  wieder 
imen,  so  presst  sie  sich  mit  solcher  Gewalt  in  die 
shren  ein,  dass  sich,  wo  die  Glaswand  den  Kautschuk 
rt,  ein  optischer  Contact  bildet.  Diese  allseitig  von 
Glaswand  umschlossenen  Kautschukröhren  ändern  ihr  Gewicht  an 
,uft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  das  eine  Ende  derselben 
Jem  Glasstöpsel  verschheßt  und  in  das  andere  die  ausgezogene 
■  von  Glasgefäßen  steckt,  einen  hermetischen  Verschluss,  [162]  der 
ederzeit  wieder  leicht  öffnen  lässt").    Da  diese  Kautschukverschlüsse 

)   Vor  den   frenöhnlich    bennCzten   KaQtscbnkröbTtii  verdiei 
ben  fut  iD  KUen  Fällen  den  Vonag.     Sie   lusen  !>ich   sucl 


mitgewogen  werden,  so  muss  ihr  Gewicht  ebenf^ls  gleich  gemacbt 
den.  Man  versieht  dieselben  mit  den  ihren  Gefäßen  zugehörigen  Nun- 
mern  und  bewirkt  ihre  Justirung  auf  folgende  Weise.  Hat  man 
fünf  solcher  Verschlüsse  /*,  //*,  ///*,  /f  *,  l't  von  ungefähr  gieicba 
Dimensionen  hergerichtet,  so  lässt  man  die  zugehörigen,  aus  tr 
Glasstäben  gefertigten  Stöpselchcn,  Fig.  42  d,  nicht  in  einen  Knopf  :js 
Anfassen,  sondern  in  einen  langen  ausgezogenen  Glasfaden  endiga 
Durch  Abbrechen  und  Wiederanschmeken  des  Glasfadens  lassen  aä 
dann  die  Verschlusse  mit  ihren  Stöpseln  leicht  von  nahezu  gleichen!  (* 
wicht  erhalten.  Verschluss  /*  wird  nun  auf  die  rechte  Schale  als  Tai 
und  Verschluss  l't  auf  die  linke  Schale  gelegt,  die  Gleichgewiciitsiäjt 
der  Wage  durch  Schwingungen  beobachtet  und  die  Gewichtsdiffeicoic; 
welche  //*,  ///*,  /I*  mit  F*  zeigen,  wie  es  oben  in  Beziehung  le 
die  Gefäße  geschah,  genau  bestimmt.  Ist  T^  das  unbekannte  Ge«icll 
von  Vji  und  ^^,  J^  .  .  .  der  Gewichtsunterschied  zwischen  I '»  und  Ja 
einzelnen  Verschlüssen,  so  ergiebt  sich  für  das  Gewicht  g  derselben; 
//.    .  .f .  ■=  7-,  +  J, 

Ilh       .    .    g,=  T,+  J, 

'V,  e,  =  T,  +  J,. 

[163]  Die  auf  diese  Weise  ausgeführten  W^;ungeo  ergaben: 

—  0,00059  —  0,00060                    —  0,00041 

—  0,00062  —  0,00046                     —  0,00043 

—  0,00070  —  0,00055                    —  0,00053 
—  0,00040 —  0,00043                    ~-  0,00033 


im  Mittel  —  0,00058  = 


-  0,00051  =  d^ 


-  0,00045  =  ^i 


Unter  den  justirten  Gefäßen  findet  sich  stets  eins,  hier  das  Gefi* 
IV,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Dasselbe  dient  zur  Aufnilife 
der  Gase  oder  Dämpfe,  deren  specifisches  Gewicht  bestimmt  werden  ^ 

Das  Gefäß,  welches  die  wenigsten  Glasfaden  enthält,  hier  IIl.  ^ 
zur  Aufnahme  der  trockenen  atmosphärischen  Luft,  mit  der  dis  ü* 
öder  der  Dampf  verglichen  werden  soll. 

Das  Gefäß    f,  welches  die  meisten  Glasfäden  entlUilt,  wird 
einer  Quecksilberluftpumpe  völlig  von  Luft  befreit  und  dann  zugeschmoli*! 

benntien,  wenn  maii  in  die  Kaatscbnkröbrv  vor  dem  EInzirhen  in  die  GUihalM  t= 
liehe*   Loch    <x&\   Jet  Scheere    «asschneidet.     Slcckl    man    eine    &m   Kode   • 
GldlTöhre  mit  seitlich  eingetcillet  OeHiiang  in  eine  solche  Kants cholthiilM,  M  fe 
(li««e   ÜElTnang    durch    Drehnng    der  Hälse    nm   ihre   Aie   an   der  I 
schlicDeD  odei  durch  die  aoige^hTtittene  Stelle  ile»   K.iuiichala  n 


Das  Gefäß  //  wird  mit  der  darin  befindlichen  Luft  von  beliebiger 
tschalTenheit  zugeschmolzen  und  dient  bei  allen  Wägungen  als  Tara 
f  der  rechten  Schale.  Um  bei  allen  späteren  Wagungen  stets  nur  eine 
id  dieselbe  Wagschale  zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen  zu  können, 
;  es  noch  zweckmäßiger,  auch  diese  Tara  erst  luftleer  zu  machen  und 
nn  zuzuschmelzen. 

I  Das  Gefäß  /  endlich  wird  in  Reserve  zurückgel^t,  um  mit  Hülfe 
BBSelben  jederzeit  ein  neues  GefäO  herstellen  zu  können,  wenn  eins  der 
Ben  zerbrochen  oder  unbrauchbar  wird. 

I  Denken  wir  uns  /V  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder  Dampfe 
f/  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  angefüllt  und  beide  unter  einem 
Id  demselben  unbekannten  Drucke  und  bei  ein  und  derselben  unbe- 
Bnten  Temperatur  mit  ihren  Kautschukhiilsen  verschlossen,  so  ist  die 
I4]  Gewichtsdifferenz,  welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefäße  V  und 
Etn  mit  Gas  oder  Dampf  gefüllten  IV  besteht,  dividirt  durch  den  Ge- 
fchts unterschied,  welchen  dasselbe  luftleere  Gefäß  V  und  das  mit 
bckencr  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Gefäß  ///  zeigt,  das  gesuchte 
rf  Luft  als  Einheit  bezogene  specifische  Gewicht. 

Es  ist  zweckmäßig,    um  sich   vor  Verwechslungen  und  Rechnungs- 
möglichst  sicher  zu   stellen,   alle  Wägungen  nach  ein  und  dem- 
len  Schema  auszuführen.     Jede  einzelne  Wägung  setzt  sich  aus  drei 
lenten  zusammen: 

i)   dem   Auflegen   der   Gewichte  fi   zur  Auswagung   bis   auf  Centi- 
ne; 
I  der  Einstellung  des  Milligrammhakens  auf  den  Theilstrich  m  zur 

Pägung  bis  auf  Milligramme; 
)  den  Schwingungsbeobachtungen  dr  zur  Auswagung  bis  aufZehn- 
lligramme. 
;  Es  seien,  während  //<.  sammt  //  als  Tara  auf  der  rechten  Wage- 
iale,  /K*  sammt  IV  mit  dem  darin  befindlichen  Gase  oder  Dampfe 
Ib  Gewichte  Pg  auf  der  linken  liegt,  die  gefundenen  Werthe  der  drei 
^ungselemente  //,  »ig,  dfg,  wo  /<  negativ  ist,  wenn  das  Gewicht  auf 
[  rechte  Schale  gelegt  wird,  positiv  dagegen,  wenn  es  auf  der  linken 
:  für  den  rechten  Arm  des  Wagebaikens  negativ,  für  den  linken 
tjv  zu  nehmen  ist  und  die  Ausschläge  der  vertical  herabreichenden 
:  nach  links  positiv  und  nach  rechts  negativ  zu  setzen  sind.  Man 
1  für  das  auf  den  Nullpunkt  der  Scale  bezogene  Gewicht  G  der 
ung: 


+  J,r  +   'I\  +  J,-\-p,  +  ni,  +  (Ir,  -j-  I\. 
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Werden  jetzt  IVk  sammt  IV  durch  das  luftleere  GefaD  V  samoit 
Vk  ersetzt  und  die  drei  neuen  Wägiingselemente  p^  tny  und  dry  fiir 
die  der  vorigen  gleiche  Belastung  G  abermak  bestimmt,  so  hat  man, 
wenn  bei  dieser  [165]  zweiten  Wägung,  wie  es  am  Bequemsten  ist,  pt  anf 
der  Wage  liegen  bleibt: 

und  mithin  durch  Subtraction  beider  Gleichungen  das  Gewicht  P^  des  in 
dem  gewogenen  Gefäße  IV  enthaltenen  Gases  oder  Dampfes: 

Pg=^  pg-\-  ntv  —  ntg  +  dry  —  irg  —  Jn J^. 

Ganz  auf  gleiche  Weise  findet  man  das  Gewicht  P,  der  in  dem  G^ 
faße  ///  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  eingeschlossenen 
trockenen  von  Kohlensäure  befreiten  atmosphärischen  Luft: 

P^=  P^  +  Wa'  —  w,  +  dry  —  dr,  —  J///  —  J^, 

Da  nun  die  Gewichte  gleicher  Volumina  von  Dämpfen  und  Gasen 
bei  hinlänglicher  Entfernung  von  ihrem  Condensationspunkte,  beide  von 
ein  und  derselben  beliebigen  Temperatur  und  von  ein  und  demselben 
beliebigen  Drucke,  sich  wie  ihre  Dichtigkeiten  bei  0°  C.  und  0,76  m 
Druck  verhalten,  so  ergiebt  sich  das  gesuchte  specifische  Gewicht  S  des 
Gases  oder  Dampfes  aus  der  Gleichung: 

p 

^  I 

Ist  man  nicht  im  Besitze  der  Mittel,  das  Gefäß  V  vollständig  luft- 
leer zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Volumen  desselben,  der 
Temperatur  und  dem  Manometerstande  der  Luftpumpe  beim  Zuschmelien 
das  Gewicht  X  des  nicht  fortgeschafften  Luftrückstandes.  Die  vollsön- 
digc  Gleichung  wird  dann: 


5  = 


p^  4-  w; —  7/tj^  +  dri drjir  —  J/j ^^  +  A 


/,  -i-  7//1 m,    -h  örv  —  ö;\  —  J///  —  ^3  +  A  ' 

Beim  Zuschmelzen  des  176,6  Cubikcentimeter  fassenden  Gefäßes  l 
betrug  die  Temperatur  18®  C.  und  der  [166]  Stand  des  Manometers 
0,0030  m  Quecksilberdruck.     Daher  ist: 

/.  ==  0,00085  Gramm 

Da  nur  die  Kautschukhülsen  der  Gefäße  ///  und  IV  erneuert  zu 
werden  brauchen,  die  Hülsen  I/g  und  Vk  der  Gefäße  /  und  V  aber  bei 
der  Wägung  nur  die  Rolle  von  Gewichten  spielen,  so  ist  es  zweckmäßig? 
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le  Hülsen  Ik  und   K«  gleich  anfangs  durch  Glasgewichte  zu  ersetzen, 

unveränderlicher  sind,  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit  das  Gewicht 

neu   angefertigten  Stöpsel   ///*   und   IVk   wieder  bestimmen    kann. 

ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  ///*  und  IVi,,  wenn  deren  Kaut- 

luk  mit  trockenen  Gasen   oder  Dämpfen  während  eines  Versuches  in 

erührung  gekommen  ist,  vor  jedem  neuen  Versuch  zu  wägen  und  er- 

wderlichen  Falls  mit  einer  neuen  Kautschukfütterung  zu  versehen. 

Der  Thermostat,  in  welchem  die  Gefäße  mit  trockener  atmosphäri- 
3ier  Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  constante 
emperatur  erhitzt  werden,  ist  Fig.  43  [a.  f.  S.)  abgebildet,  A  ist  ein 
9  Centimetcr  langer,  unten  geschlossener,  als  Luftbad  dienender  Cylin- 
Br  von  Kupferblech,  dessen  Querschnitt  eine  Ellipse  darstellt,  mit  einer 
Drizontalen  großen  Axe  von  8  Centimeter  und  einer  kleinen  von 
f5  Centimeter.  Von  demselben  gehen  an  sieben  Stellen  in  gleich  weiten 
Intfernungen  von  einander  je  zwei  7  bis  8  Millimeter  dicke  eingeniethete 
Dd  mit  Schlagloth  angeiothete  Kupferdrähte  aus,  welche  so  durch  die 
ampenschornsteine  geführt  sind,  dass  sie  die  verticale  Axe  des  Flammen- 
^els  der  nicht  leuchtenden  Lampe  rechtwinkelig  in  einer  Höhe  durch- 
Btzen,  wo  die  Temperatur  am  höchsten  und  gleichförmigsten  ist,  Durch 
lese  Vorrichtung  wird  bewirkt,  dass  die  dem  KupfergefäO  durch  Leitung 
l^führte  Wärmemenge  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  [i58]  Höhe 
er  Flammen  fast  ganz  unabhängig  ist  und  fast  nur  von  dem  Abstände 
«rselben  von  dem  Kupfergefäße  bedingt  wird.  Um  die  Ungleichheiten 
a  der  Vertheilung  der  auf  diese  Weise  zugeführten  Wärmemenge  fort- 
Bschaffen,  ist  im  Kupfergefäß  ein  zweites,  etwas  kleineres,  gleich  ge- 
>rmtes,  ebenfalls  unten  geschlossenes,  mit  dem  äußeren  fest  verbundenes 
D  angebracht,  dass  beide  durch  eine  dünne  Luftschicht  von  einander 
fetrennt  sind.  Die  Ungleichheiten  in  der  Erhitzung  der  äußeren  Kupfer- 
iülle  werden  in  dieser  Luftschicht  durch  Strahlung  so  vollständig  aus- 
jcglichen,  dass  man  bei  richtiger  Einstellung  der  Lampen  innerhalb  der 
nneren  Kupferhulle  eine  gleichförmige  Temperatur  erhält,  welche  wahrend 
«ehr  langer  Zeitdauer  von  dem  Augenblick  an  auf  fast  ganz  gleicher 
rlöhe  fixirt  bleibt,  wo  das  Gleichgewicht  zwischen  der  von  den  Drähten 
EuSießenden  und  der  durch  die  Luft  abgeführten  Wärme  eingetreten  ist. 
Jm  noch  constantere,  besonders  sehr  hohe  Temperaturen  zu  erzeugen, 
jmgiebt  man  das  Luftbad  A  noch  mit  einer  durch  eine  Luftschicht  von 
iemselben  getrennten  Kapsel  von  Eisenblech,  welche,  um  sie  bequem 
inlegen  und  abnehmen  zu  können,  aus  zwei  Hälften  zusammengesetzt 
Zur  Erhitzung  weiter  kurzer  Glasgefaße  wendet  man  ein  entsprechend 
iteres  und  kürzeres  Luftbad  von  sonst  ganz  gleicher  Einrichtung  an. 
»de  Kupfergefäße  sind  vorn  durch  Deckel  verschließbar,  die  mit  drei 


llliiidurchgeführt  werden  kann.  Um  möglichst  constante  Tempei 
l'Xu  erhalten,  muss  der  Apparat  sorgfaltig  vor  Luftzug  und  ander 
l'kühlenden  oder  erhitzenden   Eioflüssen  bewahrt  und   die  Flanunenhu 


metriächc  Melhoden. 
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bedeutenden  Aendeningcn    des   Gasdrucks   mittelst  des   Gashahnes 

■  durch   einen  Regulator  nahezu   gleich  erhalten  [169]    werden.     Be- 

;  der  Gasdruck   nur  6  bis   7  Linien  Wasserhöhe,   wie  ihn  die  Gas- 

rei tu ngsan stalten  während   des  Tages  gewöhnlich  einzuhalten  pflegen 

r  die  Bleiröhre,   welche   dem  Apparate   das  Gas  aus   dem  Haupt- 

zuführt,   kaum   weniger   als   einen  Zoll  Durchmesser  haben,   damit 

f  Flammen  eine  solche  Höhe  erreichen,  dass  die  Zuleitungsdrähte  noch 
k  mittleren  Theile  des  Flammenkegels  liegen  und  nicht  etwa  nur  durch 
j^  Flammenspitze  erhitzt  werden. 

I  Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander  abliegenden, 
tf  den  Zuleitungsdrähten  durch  Kerben  bezeichneten  Abständen  vom 
mifergefäü  eingestellt  werden.  Diesen  drei  Abständen  entsprechen  bei 
im  im  Folgenden  benutzten  Apparate  die  Temperaturen  123,6°,  144,6" 
|d  176°  C.  Versieht  man  die  Zuleitungsdrähte  mit  einer  zweiten  Reihe 
fn  Flammen,  so  steigt  die  Temperatur  auf  aio"  C.  Bringt  man  eine 
fcflere  Zahl  von  Zuleitungsdrähten   an,  so   lassen  sich  leicht  constante 

^peraturen  über  300"  C.  herstellen"). 
Bemerkt  man,  dass  die  Temperatur  um  0,1"  bis  0,2°  zu  varüren 
fS;innt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen  ein  wenig  zu  verschieben, 
n  die  Temperatur  wieder  herzustellen,  wie  man  es  aus  den  folgenden 
^obachtungen ')  sieht,  bei  denen  weder  der  Gashahn  verändert,  noch 
a  besonderer  Regulator  benutzt  wurde. 


[170]     Erste  Einstellung! 


8*  50'     123,2°  C. 


s 

55>o 

>s 

93,« 

30 

119,6 

2S 

122,2 

30 

123,1 

35 

"23.3 

40* 

123,4 

)   Ich   bediene   micli   fast   immer   bei   dieiuischen   Operationen,    die  eine   ( 
crfoidem,    solcher  Thermostaten   mit   seitlicher  WKrmeinleitiing   in  1 
•deniten,  den  Umständen  angepKssleii  Formen. 
3)  Die  Zeilpunkte,  wo  eine  kleine  Verriickung  einer  Lampe  nölhig  wurde, 
a  Sternchen  beieichneC. 
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4 

Zweite 

Ein 

Stellung: 

o»  o' 

H3,o' 

^C 

10* 

35' 

144,5^  c 

5 

144,6 

40 

144,4 

lO* 

H4)9 

45 

144,4 

15 

144»  7 

50 

144,4 

20 

144,4 

55 

144,3 

25 

144,1 

11^ 

0 

144,3- 

30 

M4,5 

Die  Füllung  der  im  Thermostaten  befindlichen  GefaOe  gescbiebt 
auf  verschiedene  Weise,  je  nachdem  es  sich  um  Gase  oder  Dämpfe 
handelt.     Bei  dem  Einfüllen  von  Gasen  verfährt  man  folgendermaßen. 

Die  Gefäße  ///  und  /F,  welche  das  Gas  und  die  trockene  atmo- 
sphärische Luft  aufnehmen  sollen,  werden  in  den  Thermostaten  gebracht, 
wo  sie,  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  überall  und  gleichförmig  voo 
einer  Luftschicht  umgeben  sind.  Man  verschließt  den  Thermostaten  mit 
seinen  Deckeln  und  verstopft  die  Löcher,  aus  denen  die  capillaren  Röhren 
der  Gefäße  hervorragen,  mit  Stöpseln  von  Kork  oder  Kreide,  die  durch- 
bohrt und  der  Länge  nach  in  zwei  auf  einander  passende  Hälften  durch- 
schnitten sind. 

[171]  Durch  das  dritte  obere,  in  ähnlicher  Weise  verschlossene  Loch 
des  inneren  und  äußeren  Deckels  wird  ein  Thermometer  eingeführt,  um 
den  Zeitpunkt  beobachten  zu  können,  wo  die  Temperatur  stationär  g^ 
worden  ist.  Die  atmosphärische  Luft  und  das  zu  untersuchende  Gas 
werden  in  die  Kautschukschläuche  aa  (Fig.  44)  geleitet  und  treten,  nach- 
dem sie  in  den  Chlorcalciumröhren  d  getrocknet  sind,  aus  den  Kaut- 
schukhülsen c  aus.  Man  leitet  sie  von  da  mittelst  eines  in  die  Hülset 
luftdicht  eingesteckten  capillaren  Glasfadens  (Fig.  44*)  durch  die  et\^*as 
weiteren  capillaren  Hälse  der  Glasgefäße  bis  auf  den  Boden  der  letzteren. 
Um  dieß  sicher  und  bequem  ausführen  zu  können,  legt  man  den  Glas- 
faden auf  das  in  gleicher  Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte 
Brett  dj  lasst  ihn  in  das  Gefäß  hinabgleiten  und  verbindet  ihn  dann 
durch  einfaches  Einstecken  in  die  Kautschukhülse  c  mit  dem  Trocken- 
rohr dj  was  bei  der  Biegsamkeit  des  Glasfadens  sehr  bequem  zu  be- 
werkstelligen ist.  Ist  die  atmosphärische  Luft  durch  die  getrockneten 
Gase  völlig  aus  den  Gefäßen  verdrängt,  so  zieht  man  den  Glasfaden  in 
ähnlicher  Weise  wieder  heraus.  Geschieht  dies  langsam,  so  fließt  bei 
specifisch  schwereren  Gasen  so  viel  von  dem  im  oberen  enveitertcn 
Theile  des  Glasfadens  befindlichen  Gase  aus  seiner  unteren  Oeffnui^ 
aus,  als  dem  Volumen  des  hervorgezogenen  Glasfadens  entspricht.  Aber 
selbst  wenn  dies  nicht  der  Fall  wäre,  würde  immer  noch  ein  merklicher 
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r  nicht  zu  befurchten  sein,  da  das  Volumen  des  Glasgefaßes  gegen 
bbikcetitimeter,  das  des  Glasfadens,   um  welches  diese  176  Cubik- 


peter  verkleinert  werden  würden,  nur  0,00  Cubikccntimctcr  beträgt, 
IC^ngene  Fehler  also  nicht  mehr  als  ungefähr  '/,„^o„  des  Gesammt- 
lens  ausmacht. 


m  Dajnpfdichtebestimmungen,  so  I173)  wiid 
:  Luft  auf  die  eben  angegebene  Weise  io 
I  jfddtct,  die  zur  Datnpfbildung  bestimmte  Flusst 
<i  4a»  OK  lue  Dhlrfwägung  bestimmte  Gcfaü  mittelst  eines  Tric 
alh^apä^i^  3Sti  eiiigefuUt  und  das  GefaO  in  den  Thcimostats 
^ml^  l^K  -"nir^  jebt  das  aus  dem  Kork  des  Thermostaten 
vt^t^gn^^jfil^mbr  des  Dampfgefaßes  mit  der  Fig.  44  B  abgcbili 
VÜMMtaHft  wddte  da^  bestimmt  ist,  sowohl  die  verdampfte  Flu 
^^l^,^m^  Veikat  mcienugewinnen ,  als  auch  während  und  nad 
^t^^tg^iag.  «auKM  SeibsCverschluss  der  CapiUarröhre  zu  bewirlcra. 

r  Hohlraum  de;  Gefäßes  von  der  äußeren  atmoiji 
iefct  absperrt.   Fig.  45  zeigt  diese  Einrichtung  in 

Fig.  45- 

„h^ilT'-   -A  ist.  «itt  dicker,  die  Capiltarröhre  des  Dampfgefälles  1 
.Mit<jV4v>JM  tlkbndnüit;  d  ein  [174]  über  Draht  und  Capillare 
^■>****  ^^  >ff<te«  Seiten   offenes  Rohr  zur  Abführung  der  Dia 
,,     ^         ■jMi'ifctT*  Glaswand   und  Draht  hervordringende  Damp&l 
.»^   «4M  "•  ^''^  '■  "^^  weitere  Röhre  d  ausbreitet,  eine  Aspin 
^     jjm-lWiluhl'f   <*>    wodurch    ein  Herabfließen   und  Abtnf 
■^^  ,^^>attB^tertt  durch  das  etwas  abwärts  gerichtete  offene  E« 
'-LijuJKi     ^*ilW^  "'"^'   '5^  *^'^  Flüssigkeit,   deren  Dampfdichtt  I 
ijir».iT">  'wi  *^  ftiditig,  dass  ihre  Condensation  bei  /  nur  sdiii 
-k^Mk  "*  *Äd^  *••  'f**  Zeit  ZU  Zeit  eine   kleine  Menge  den 
V,  j^fcj,  vSW^b^V*  versehene  kleine  Röhrchen  r.  "•" 
^~^  j^      mW^tnid  zu  erhalten;    ä  ist   eir 
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idlicher,  plattgeschlagener  und  der  Glasoberfläche  angepasster  Kupfer- 
it,  der  durch  das  kleine  Gewicht  ji  horizontal  gehalten  wird.  Man 
bt  denselben  durch  die  an  dem  Thermostaten  (Fig.  44)  seitlich  an- 
lachte verschiebbare  Lampe  gerade  so  stark,  dass  er,  bei  d  mit  einem 
pfchen  der  zu  dem  Versuch  dienenden  Flüssigkeit  befeuchtet,  ein 
iiendes  Geräusch  verursacht,  Es  wird  durch  diesen  erhitzten  Draht 
lindert,  dass  in  und  hinter  dem  vom  Kork  umschlossenen  Theile  des 
^fgefäües  sich  Fliissigkeitstropfen  condensiren,  welche  das  Ergebniss 
Versuchs  völlig  illusorisch  machen  würden.  Die  Dämpfe  der  im 
rmostaten  kochenden  Flüssigkeit  gehen  durch  die  Rohre  />  in  die 
44  B  abgebildete  Kühivorlage.  Sie  condensiren  sich  in  Folge  der 
tneausstrahlung  des  Platindrahtes  «  bei  /  zu  einer  kleinen,  von  den 
Ipfen  durchströmten  Flüssigkeitsschicht,  die  den  Luftzutritt  in  das 
tpfgefaO  verhindert.  Kommt  die  Verdampfung  ihrem  Ende  nahe, 
«rird  die  kleine  Flüssigkeitsschicht  von  immer  langsamer  auftretenden 
Bpfblasen  durchströmt;  nach  Beendigung  der  Verdampfung  [175] 
Cn  die  Dampfblasen  ganz  auf;  die  Flüssigkeitsschicht  zieht  sich 
Khen  Glaswandung  und  Platindraht  in  die  Capillare  des  Dampfgefäßes 
I  bildet  einen  Flüssigkeitsfaden,  der  als  dampfdichter  Verschluss  wirkt. 
ist  nicht  zu  befürchten,  dass  dieser  Flüssigkeitsfaden  durch  die  Aus- 
bung  des  vom  Kochpunkt  der  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur  des 
Innostaten  erhitzten  Dampfes  vorgeschoben  und  zerstört  wird,  denn 
r  Dampf,  der  aus  dem  Dampfgefäü  In  die  Capülarröhre  tritt,  wird  in 
l  erkalteten  Theile  derselben  zwischen  c  und  ä  condensirt  und  be- 
Ct  nur  eine  Verlängerung  des  absperrenden  Fadens.  Auf  der  anderen 
b  kann  der  Faden  eben  so  wenig  bei  eintretender  Abkühlung  des 
I^fes  bis  in  oder  hinter  den  Kork  d  zurückgesogen  werden,  da  er 
der  erhitzten  Stelle  ä  weder  nähern,  noch  dieselbe  passiren  kann, 
e  selbst  die  Dampfmenge  zu  erzeugen,  welche  ihn  in  seine  ursprüng- 
B  Lage  zurückversetzt.  Wird  der  Faden  bei  der  sich  allmälig  stei- 
den  Temperatur  dennoch   vorgeschoben,    so   darf   man   daraus   mit 

■heit  schließen,  dass  der  Dampf  mit  einem  permanenten  Gase  ver- 
biigt  ist,  das  entweder  von  etwas  im  Dampfgefaß  zurückgebliebener 

iphärischer   Luft,   oder   von  einer  Zersetzung  des  Dampfes  in  per- 

sntc  Gase   herrühren   kann.     Die  Temperatur,    welche  von   einem 
pfe  ohne  bleibende  Zersetzung  desselben  nicht  mehr  vertragen  wird, 
t  sich  durch  dieses  Merkmal  sogleich  zu  erkennen. 
Der    beschriebene    Dampfverschluss    macht    die    Bestimmung    von 
pfdichten   zu   einer  sehr   bequemen   und  sicheren  Operation.     Man 

infach   nur   das   mit   der  betreflenden   Flüssigkeit  versehene  GefäO 
das  von  trockener  Luft  durchströmte  Gefaü  in  den  Thermostaten 
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ZU  bringen,  den  Apparat  bis  zur  Bildung  des  Flüssigkeits&dens  olue 
Aufsicht  sich  selbst  zu  überlassen,  dann  auf  [176]  das  mit  trodceacr 
atmosphärischer  Luft  gefüllte  GefaO  ein  Chlorcalciumröhrchen  zu  stedv^ 
den  Apparat  abermab  anderthalb  Stunden  sich  selbst  zu  überlassen  oni 
endlich  die  Kautschukhülsen  aufzusetzen,  nachdem  man  zuvor  die  RöIir 
6  und  den  Platindraht  a  entfernt  und  den  Flüssigkeitsfaden  zwiscbe&r 
und  d  mit  einem  Lampenflämmchen  möglichst  rasch  und  voUstäfl(fi{ 
ausgetrieben  hat.  Die  Gefäße  sind  dann  nur  noch  abzuwischen,  durd 
die  Flamme  zu  ziehen,  zwei  Stunden  erkalten  zu  lassen,  und  die  bddei 
Gewichtsdifferenzen  derselben  mit  dem  luftleeren  GefaO  auf  einer  gata 
Wage  zu  bestimmen. 

Die  beschriebene  Methode  hat  das  Eigenthümliche,  dass  man  daid 
sie  stets,  unter  Benutzung  ein  und  derselben  Grefaße,  das  specifisclK 
Gericht  nicht  nur  der  Gase,  sondern  auch  der  Dämpfe  durch  cinfadc 
Bestimmung  zweier  Gewichtsdifferenzen  erhält,  ohne  das  Volumen,  d« 
Druck  und  die  Temperatur  dieser  Dämpfe  und  Gase  zu  kennen.  Jk 
Wägungsfehler,  welche  aus  den  hygroskopischen  Eigenschaften  des  Glases, 
dem  veränderlichen  Wasserdampfgehalt  und  den  Druck-  und  Tetnp^ 
ratur\'eränderungen  der  in  der  Ws^e  befindlichen  atmosphärischen  Ldk 
entspringen,  sind  dabei  so  vollständig  als  möglich  eliminirt 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  wenn  man  auf  die  größte 
Genauigkeit  verzichtet,  man  sämmtliche  Wägungen  auch  auf  gewoho- 
lichem  Wege  ohne  Schwingungsbeobachtungen  ausführen  kann. 

Aus  den  folgenden  Versuchen,  welche  mit  einer  nur  100  Gramm 
Belastung  ertragenden  Wage  ausgeführt  wurden,  lässt  sich  der  Grad  vott 
Genauigkeit  ermessen,  der  durch  die  beschriebene  Methode  erreidbar 
ist.  Ich  gebe  zunächst  sechs  Kohlensäurebestimmungen,  bei  deren  jeder 
sowohl  das  Gas,  als  die  trockene  atmosphärische  Luft  von  [177]  Neuem 
in  die  Gefäße  gefüllt  wurde,  und  die  Temperatur  des  Thermostaten  zwi- 
schen 10°  C.  und  15°  C.  betrug. 

Aus  den  nebenstehenden  Wägungselementen  ergeben  sich  folgende 
Worthe  für  das  specitische  Gewicht  der  Kohlensäure: 

I 1,525 

n 1,525 

III 1,528 

IV 1,529 

V 1,528 

VI i?529. 
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Versuch 

Versnch 

Versuch 

Versach 

Versnch 

Versnch 

I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

Pg 

-f- 0,3200 

+  0,3200 

+  0,3200 

+  0,3300 

+  0,3200 

+  0,3200 

rv 

+  0,595 

+  0,196 

—  0,104 

+  0,066 

—  0,508 

—  0,262 

^9 

—  0,010 

—  0,516 

—  0,400 

+  0,950 

+  0,141 

+  0,079 

mg 

+  4,0 

+  4,0 

+  3,4 

+  4,2 

+  5,4 

+  5,0 

f/h 

+  7,0 

+  6,0 

+  9,3 

0,0 

+  9,4 

+  9,0 

^lY 

—  0,00068 

—  0,00068 

—  0,00068 

—  0,00068 

—  0,00068 

—  0,00068 

-^4 

—  0,00043 

—  0,00043 

—  0,00043 

—  0,00043 

—  0,00043 

—  0,00043 

X 

-f- 0,00085 

-|-  0,00085 

+  0,00085 

+  0,00085 

+  0,00085 

+  0,00085 

Pl 

-f- 0,2100 

-f- 0,2100 

-|- 0,2100 

+  0,2100 

+  0,2100 

+  0,2100 

rv 

+  0,516 

+  0,409 

-  0,508 

+  0,354 

+  0,016 

—  0,250 

ri 

+  0,975 

+  0,253 

—  0,025 

—  0,466 

-  0,387 

+  0,050 

m^ 

+  4,0 

+  4,0 

+  3,2 

+  4,4 

+  6,0 

+  5,4 

fftt 

+  6,0 

+  5,0 

+  6,6 

+  6,0 

+  7,0 

+  7,0 

JlII 

—  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

^3 

—  0,00051 

—  0,00051 

—  0,0005 1 

—  0,00051 

—  0,00051 

—  0,0005 1 

cT 

+  0,00074 

-f-  0,00074 

+  0,00074 

+  0,00074 

+  0,00074 

+  0,00074 

[178]  Bei  keinem  der  Versuche  erreichte  die  gewogene  Kohlensäure 
Gewicht  von  0,35  Gramm.  Nach  Regnault's  classischen,  mit  mehr 
19  Gramm  Kohlensäure  ausgeführten  Untersuchungen  beträgt  das 
ifische  Gewicht  dieses  Gases: 

1,52901. 
Die  folgenden  Versuche  sind  in  denselben  Gefäßen,  welche  zu  den 
lensäurebestimmungen  dienten,  mit  reinem  Aethyloxyd  ausgeführt, 
en  Dampf  bis  auf  143°  C.  erhitzt  war. 
Die  Gefäße  wurden  bei  jedem  Versuch  neu  gefüllt: 


Versnch  VII 

Versnch  VIII 

Versuch  IX 

pg 

+  0,3700 

+  0,3900 

+  0,3800 

rv 

+  0,317 

+  1,150 

+  0,525 

rg 

0,471 

—  0,558 

+  0,458 

Pig 

+  0,6 

+  8,7 

0,0 

mv 

+  7,1 

0,0 

+  3,5 

JlY 

—  0,00068 

—  0,00068 

—  0,00068 

^^ 

—  0,0002 

—  0,00060 

+  0,0003 

X 

+  0,00085 

+  0,00085 

+  0,00085 

Pi 

+  0,1500 

+  0,1500 

+  0,1500 

rv 

—  0,250 

—  0,150 

—  0,667 

^1 

—  0,208 

+  0,691 

+  0,541 

mj 

+  9,4 

+  0,4 

+  0,3 

mv 

+  6,0 

0,0 

0,0 

^111 

—  0,0003 

—  0,0003 

—  0,0003 

i^ 

+  0,00023 

+  0,00023 

+  0,00023 

(f 

+  0,0005 

+  0,0005   1 

+  0,0005 
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[179]  Diese  Wägungen  geben  folgende  Werthe  für  das  specifi 
Gewicht  des  Aetherdampfes: 

VII 2,569 

VIII 2,563 

IX 2,565. 

Die  folgenden  beiden  Bestimmungen  von  Wasserdampf,  der  bis 
143®  C.  erhitzt  war,  wurden  ebenfalls  mit  denselben  Gefäßen  au^efi 
Die  ganze  Menge  des  gewogenen  Wasserdampfes  betrug  nur  unge 
80  Milligramm. 


Versuch  X 

Versuch  XI 

P9 

+  0,0800 

+  0,0800 

r» 

+  0,608 

—  0,550 

'•^ 

+  0,573 

+  0,591 

fi%ff 

-f-2,2 

4-3»4 

mw 

0,0 

0,0 

JlY 

—  0,00068 

—  0,00068 

-^4 

0,00451 

—  0,00271 

X 

-f- 0,00085 

+  0,00085 

/l 

+  0,1400 

+  0,1300 

rc 

—  0,116 

+  0,291 

^x 

+  0,050 

+  0,091 

w. 

+  6,4 

+  1,1 

wr 

0,0 

0,0 

Jlll 

—  0,00030 

—  0,00030 

^3 

-r  0,001 1 1 

+  0,00108 

(f 

-r  0.0005 

'      +  0,0005 

180]  nie  aus  diesen  Elementen  berechneten  Werthe  des  specifis» 
(icwicIUos  von  Wasserdampf  sind: 

X 0,629 

XI   .  ...    0,622. 

Da  bekanntlich  das  spccifische  Gewicht  der  Dämpfe  nicht  unwe: 
\Wh  \o\\  der  Temperatur  abhängt,  bis  zu  welcher  dieselben  bei 
Versuch  erhitzt  wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth,  ( 
Teniperatur  i;enau  angeben  zu  können.  Dieselbe  lässt  sich  am  b( 
aus  dem  (lewicht  I\  der  im  Gefäß  ///  enthaltenen  trockenen  a 
sphärischen  l.uft,  deren  Volumen  I'  aus  der  Kalibrirung  bekannt 
bciechuen.  wenn  man  bei  dem  Verschließen  des  Gefäßes  noch 
Haionu^terstand  /'  luvbachtet.  Nennt  man  den  Ausdehnungscoeffide 
lUi  1  \\\\  a,  den  des  Glases  ^,  und  setzt  man: 
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3,76  X  773  P.  , 
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ist  die  gesuchte  Temperatur: 


Welcher  hohe  Grad  von  Genauigkeit  sich  durch  diese  Methode  er- 
lichen  lässt,  zeigen  die  folgenden  mit  dem  beschriebenen  Apparate 
jn  Professor  E.  Ludwig  ausgeführten  Versuche  zur  Bestimmung  des 
)ccifischen  Gewichtes  des  Chlors  bei  Temperaturen  zwischen  20°  C. 
nd  zoo"  C. ; 

'emperatur  Celsius    .    .    .        20°  50"  100"         150"         200" 

■pecifisches  Gewicht .    .    .     2,4807       2,4783       2,4685     2,4609      2,4502 
littel  aus 17  Vers.     12  Vers,     5  Vers.    5  Vers.     5  Vers. 

Das  aus  dem  von  Stass  gefundenen  Aequivalent  des  Chlors  (35,457) 
Brechnete  specifische  Gewicht  dieses  Gases  ist: 
I  2.4501. 

pd  wurde  daher  erst  bei  200"*  C.  erreicht.  I}; 
I     [181]   Wo  nur  wenig  Material  zu  Gebote  steht,  und  es  sich  nicht  um 

genaue  Bestimmungen  handelt,   wendet  man  zur  Volumen messung 


B  Gasen,    deren   specifisches  Gewicht   bestimmt  werden   soll,    ein   ge- 

Blnltches,  möglichst  dünnwandiges,  leichtes  DigerirkÖlbchen  g  (Fig.  46) 

200  bis  300  Cubikcentimeter  Inhalt  an.   Der  vor  der  Glasbläserlampc 
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verdickte  Hals  a  desselben  ist  zu  einem  strohhalmdicken  Lumen  aus- 
gezogen und  durch  ein  sorgfaltig  mit  Schmirgel  und  Terpentinöl  m- 
geschliffenes  Glasstöpselchen  luftdicht  verschließbar  gemacht  Durch 
diesen  Hals,  der  mit  einer  eingeätzten  Millimetertheilung  versehen  ist, 
füllt  man  die  Flasche  vermittelst  eines  mit  seinem  Stiele  bis  zum  Boden 
reichenden  Trichters  mit  Quecksilber  an,  hängt  sie  in  der  kleinen  Quedc- 
silberwanne  A  A  mit  der  Mündung  nach  unten  gekehrt  auf  und  lässt  so 
viel  von  dem  Gase  eintreten,  dass  das  innere  Quecksilberniveau  einige 
Theilstriche  höher  an  der  Theilung  des  Halses  steht,  als  das  äußere  in 
der  Wanne.  Um  das  Gas  vor  jeder  Luftverunreinigung  [182]  zu  be- 
wahren, entwickelt  man  es  aus  einem  möglichst  kleinen  Gefäße  mit 
engem  Entwickelungsrohre,  lässt  es  feucht  in  das  Kölbchen  treten  und 
trocknet  es  in  diesem  selbst  aus.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  vor  dem 
Eingießen  des  Quecksilbers  ein  kleines  Stückchen  Chlorcalcium  \'er- 
mittelst  eines  Wassertröpfchens  an  der  inneren  Glaswandung  ankrystai- 
lisiren,  was  leicht  durch  abwechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen  g^ 
lingt.  Das  so  am  Glase  haftende  Chlorcalciumstückchen  befreit  nidit 
nur  das  Gas,  sondern  auch  das  Quecksilber  und  die  innere  Glaswandoif 
von  aller  Feuchtigkeit.  Damit  man  das  Kölbchen,  ohne  es  mit  der  Hand 
zu  erwärmen,  jederzeit  verschließen  kann,  befindet  sich  an  der  kleinen 
Quecksilberwanne  die  Taste  r,  in  der  durch  eine  Korkscheibe  bei /das 
Stöpselchen  so  befestigt  ist,  dass  es  eben  in  den  Hals  des  Kölbchens, 
ohne  ihn  zu  verschließen,  hineinragt.  Diese  Stellung  bewerkstelligt  man 
durch  einen  kleinen  Keil  //,  der  unter  die  Taste  c  geschoben  wird.  Hat 
der  Apparat  die  constante  Temperatur  t  bei  dem  Barometerstande  P 
angenommen,  so  liest  man  das  Volumen  das  Gases  V  und  die  Höhe  der 
kleinen,  im  Halse  des  Kölbchens  über  das  äußere  Niveau  emporragen- 
den Quecksilbersäule  /  mit  dem  Kathetometerfemrohr  an  der  Theilung 
ab.  Bezeichnet  man  das  abgelesene,  nach  den  Angaben  einer  Kali- 
brirungstabelle  in  Cubikcentimetern  ausgedrückte  Gasvolumen  durch  I ,? 
so  beträgt  dessen  Volumen  bei  0°  C.  und  0,76  Quecksilberdruck 

0,70   (I  +  0,00366  /)  ' 

C'ubikcontimetcr. 

Von  diesem  Volumen  1  \  ist  jetzt  nur  noch  das  Gewicht  G^  zu  be- 
stimmen. Dies  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  lüftet  den  Keil  «^ 
und  verschließt  dadurch  das  Kölbchen,  welches  nach  Entfernung  dö 
Tastcnstiftes  t  mittelst  der  Taste  aus  dem  Quecksilber  entfernt  und  dann 
auf  das  183'  Sorgfaltigste  äußerlich  von  allen  anhängenden  Unrein^ 
kcitcn    befreit  wird.     Es    kann   nun   gewogen  werden,  nachdem  es  die 
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peratur  der  Wage  /,  bei  dem  Barometerstande  P,  angenommen  hat. 

gefundene  Gewicht  in  Grammen  sei  G.     Man   entfernt  darauf  den 

istöpsel,    ersetzt    ihn    durch    ein    mittelst    eines    Kautschuk  roh  res    a, 

47,  befestigtes  Trockenrohr  b,  bringt  den  Apparat  unter  die  Glocke 

her  Luftpumpe   und  entfernt  die  Luft,    die   man  abwechselnd    so    oft 

icder   eintreten   lasst   und  wieder  auspumpt,    bis    man    überzeugt  sein 

in,  dass  alles  Gas  im  Kolben  durch  trockene  Luft  verdrängt  ist.    Wiegt 

.  so  mit  Luft  gefüllte  Apparat  t?,  Gramme,  so  betragt  das  Gewicht 

des  im  Kölbchen  abgemessenen  Gasvolumens   K, : 

c  ^c     c    \  ^'' ^'  -•■■ 

773  X  0,76  X  (1  +  0,00360  >J    ■■ 
[1B4]  Mit  Hülfe  dieser  Werthe  erhält   man    das  specifische  Gewicht 


Als  Beispiel  gebe  ich  eine 
itigkeitsbestimmung  des  Brom- 
tthylgases,  die  in  einem  kleinen 
lloQ  von  ungefähr  44  Cubikcen- 
leter  Inhalt  ausgeführt  wurde. 
e  Beobachtung  gab: 

I',  =  42,19  cbcm 

/*   =    0,7464  m 

/     =    0,0243  m 

t     =  16,8"  C. 

G  =  7,9465  g 

C,  =  7.8397  g 

P,  =  0,742 1   m 

/,     =  f),2"  C. 

Aus  diesen  Daten   folgt   das  specifische   Gewicht  3,253.     Nach  der 
emtschen  Zusammensetzung  hätte  es  3,281  sein  müssen,  nämlich: 

V,    [lSc  +  bSA  +  2Sf\    =3,281, 

i,  Si   der  Reihe    nach    die  specifischen   Gewichte    des  Kohlcn- 
,  Wasserstoffs  und  Bromdampfes  bedeutet.      (Vergl.  Tafel  VII. 


■  ungleiche  ipecläsche  ^'• 

e  andereiseits  iit  bei  d 

^nde  Fehler  im  Vergieicb  i 


r  Rccbtioog  « 


id  Quecksilber 
Acht   gelas 


äea  Beobachtnngsrehlein  unerheblich  i 
30« 
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Man  befindet  sich  nicht  selten  in  der  Lage,  bei  gasomctriscben 
Untersuchungen  nur  wenige  Cubikcentimeter  Gas  verwenden  zu  köwuo. 
Dann  reicht  das  zu  Gebote  stehende  Material  nicht  mehr  aus,  um  damit 
«ine  spccifische  Gewichtsbestimmung  nach  den  eben  beschriebenen  tle- 
thoden  auszuführen.  Ich  bediene  midi 
in  diesem  Falle  eines  anderen  Ver&b- 
rens,  das  mit  30  bis  40  Cubikcentinietir 
Gas  noch  hinlänglich  angenäherte  Resul- 
tate giebt. 

Dasselbe  gründet  sich  auf  die  Tbal- 
Sache,  dass  die  specifischcn  Gewidtc 
zweier  Gase,  von  denen  gleiche  [äs 
Volumina  bei  beliebigen  aber  gldcha 
Drucken  und  Temperaturen  aus  eogoi 
OefTnungen  in  dünner  Platte  strömen, 
sich  nahezu  verhalten  wie  die  Quadrale 
ihrer  Ausströmungszeiten.  Gebraudi 
das  Volumen  v  eines  Gases  vom  sped- 
fischen  Gewichte  s  die  Ausströmungsteit 
t  und  das  Volumen  z'  eines  anderen  votn 
specifischen  Gewichte  s^  die  Ausströ- 
mungszeit t, ,  so  ist  der  Zusammenhani; 
zwischen  Ausflusszeit  und  specifiscbcD 
Gewichte  durch  die  Gleichung 


gegeben.  Wird  das  specifische  Gewebt 
des  einen  Gases  s  gleich  i  gesetzt,  « 
erhält  man  das  specifische  Gewicht  des 

anderen  aus  der  Gleichung  5,  ^  -'-. 

Fig.  48  stellt  den  Apparat  vor,  der 
/.ii  dei^leichen  Bestimmungen  dient.  Die 
bei  •"  mit  einem  Glashahn  versehene. 
ungefähr  70  cbcm  fassende  Gla^ocie 
mit  eiiK-ni  gl.jsernen  eingeschliffenen  Röhrenaufsatz  w- 
iiiUoro*  V.iMQ  oiVen,  dessen  oberes  Ende  <•  aber  mit  einen 
itn  stamilo'.J.icken  Platinplältchen  verschlossen  ist,  in  wel- 
.nsstronr.ini;^oriian£f  befindet.  L'm  die  Platinplatte  mögliche 


srluii. 
ohon)  si 


v'risin«!  jngkieli  Figni  49. 


üasometriscli«  Methoden. 

und  die  Oeffnung  möglichst  [i86]  fein  zu  erhalten,  durchsticht 
i  das  Platinblech  mit  einer  feinen  Nähnadel  und  hämmert  es  so  lange 
k  einem  polirten  Hammer  auf  einem  polirten  Ambos,  bis  die  Oeff- 
tog  für  das  blofle  Auge  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist  und  nur  eben 
Ich  sichtbar  wird,  wenn  man  die  Plalinplatte  zwischen  das  Auge  und 
|e  helle  Lichttlamme  bringt.  Die  so  durchlöcherte  Platte  wird  zu 
Km  kleinen  kreisrunden  Scheibchen  ausgeschnitten,  in  dessen  Mittel- 
(pkte  sich  die  feine  Ausströmungsöffnung  befindet.  Das  Aufschmelzen 
CSes  Scheibchens  auf  das  obere  Ende  des  Röhrenaufsatzes  Je  Iksst  sich 
Br  leicht  vor  der  Glasbläserlampe  bewerkstelligen,  wenn  man  dasselbe 
t  das  aufgeblasene  Ende  des  Röhrenaufsatzes  legt  und  den  überstehen- 
ii  Glasrand  gegen  dasselbe  zusammenfallen  lässt. 
(  Damit  man  die  zu  prüfenden  Gase  stets  unter  denselben  Druck- 
Hiältnissen  aus  der  Oeffnung  c  strömen  lassen  kann,  befindet  sich  in 
r  Glocke  aa  der  möglichst  leichte  und  daher  am  besten  aus  einer 
■r  dünnwandigen  Glasröhre  gefertigte  Schwimmer  ii,  welcher  bei  ß 
k  einem  kleinen  Kuopfe  von  schwarzem  Glase  versehen  ist,  aus  dem 
Ijr]  sich  noch  ein  kleiner  weiOer  Glasfaden  erhebt.  Um  das  untere 
ielende  dieses  Schwimmers  sind  ferner  bei  ß,  und  ff,  zwei  kleine 
Bwarze  Glasfaden  geschmolzen,  die  gleich  dem  oberen  schwarzen  Glas- 
jbpfe  als  Marken  dienen. 

L  Wird  die  das  Gas  enthaltende  Glocke  mit  dem  darin  befindlichen 
liwimmer  so  tief  in  Quecksilber  getaucht,  dass  eine  an  der  Glocke 
Endliche  Marke  /  dass  äußere  obere  Quecksilbermveau  //  tangirt,  so 
;  der  Schwimmer  durch  ein  auf  die  Quecksilberoberfläche  //  einge- 
^tes  Fernrohr  nicht  mehr  sichtbar.  Lässt  man  darauf  das  Gas  durch 
9  feine  Loch  der  Platinplatte  ausströmen,  indem  man  den  Hahn  e 
ixet,  so  steigt  der  von  der  inneren  Quecksilberoberfläche  getragene 
Siwimmer  in  der  Glocke  empor.  Wird  während  dieser  Zeit  das  äußere 
^cksilbcrniveau  //  durch  das  Fernrohr  beobachtet,  so  tritt  nach 
Itger  Zeit  der  weiße  Glasfaden  des  Schwimmers  in  das  Gesichtsfeld 
t  und  benachrichtigt  den  Beobachter,  dass  der  schwarze  Knopf  {i  kurz 
^uf  erscheinen  wird.  In  dem  Momente,  wo  dies  Letztere  der  Fall 
I  beginnt  die  Zeitbeobachtung  mit  einem  halbe  Secunden  schlagenden 
idel,  das  man  mit  einer  guten  Secundenuhr  synchronisch  gemacht 
Das  Ende  der  Zeitbeobachtung  fällt  in  den  Moment ,  wo  die 
:  ß,  in  das  Gesichtsfeld  des  Fernrohres  tritt,  wobei  das  Herannahen 
;  Zeitpunktes  wiederum  durch  das  vorangehende  Erscheinen  der 
Irke  ß,  angezeigt  wird. 

Durch  diese  Beobachtungen  erhält  man  die  Ausströmungszeit  einer 
laule,  welche,  von  der  Marke  y  aus  gerechnet,  die  durch  die  Marken 
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ß;i,  am  Schwimmer  bezeichnete  Länge  hat,  und  welche  unter  einet  bd 
allen  Versuchen  gleich  bleibenden  Summe  von  DruckdifTeienzen  aus- 
strömt. Diese  für  verschiedene  Gase  gemessenen  Ausström ungsieitn 
[i88]  geben,  aufs  Quadrat  erhoben,  das  Verhältniss  der  spedfischoi 
Gewichte. 

Zur  bequemeren  Handhabung  der  Ausströmungsglocke  dient  die 
Vorrichtung  Fig.  50.  an  ist  ein  Halter,  an  dessen  verschiebbarem,  mit 
Stellschraube  versehenem  Arme  die  Glocke  eingeklemmt  ist.  Mittdsl 
dieses  Armes  kann  dieselbe  m 
die  cylindrische  Ausbohrung  de 
die  Quecksilberwanne  fth  bilden- 
den Holzklotzes  bis  dicht  unter 
den  Hahn  in  das  Quecksilber  ein- 
gesenkt werden,  wobei  sie  sidi 
wenn  der  Hahn  geöffnet  ist,  mit 
Quecksilber  füllt.  Schließt  man 
den  Hahn,  und  zieht  man  die  den 
Schwimmer  und  das  Quecksilber 
enthaltende  Glocke  wieder  empor, 
so  [rSg]  lässt  sie  sich  vom  unte- 
ren Rande  aus  auf  gewöhnliche, 
Weise  mit  Gas  füllen,  was  nodi 
leichter,  wenn  eine  größere  Meng« 
Gas  zu  Gebote  steht,  dadurch  ge- 
schehen kann,  dass  man  von  der 
OefTnung  ä  aus  den  Gasstrom 
durch  die  den  Schwimmer  ent- 
haltende emporgezogene,  mit  Luft 
\  gefüllte,  unten  durch  das  Queck- 
silber der  Wanne  abgcspcrttt 
Glocke  so  lange  leitet,  bis  die 
Luft  völlig  ausgetrieben  und  durch 
Eintritt  der  Marken  des  Schwim- 


I  das  zugeleitete  Gas  verdrängt  ist. 

I  mers    in    den  Quecksilberhorizont   wird   mit   dem   Kathetometerfcnirohr 

durch  die  aus  Spiegelscheiben  ////  bestehenden  Wände  der  Quecksilbef- 
wanne  beobachtet.  Es  ist  am  zweckmäßigsten,  mehrere  Beobachtungen 
auszuführen  und  aus  denselben  das  Mittel  zu  nehmen.  Dass  die  Gase 
getrocknet  angewandt  werden  müssen,  und  dass  das  als  Sperrflüssigkrit 
dienende  Quecksilber  nicht  mit  einer  Oxydhaut  bedeckt  sein  darf,  A« 
durch  Adhäsion  am  Glase  der  Bewegung  des  Schwimmers  hinderlidi 
werden  könnte,  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden. 


Fig-  50. 
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Nachfolgende  Versuche  zeigen,  welcher  Grad  von  Genauigkeit  sich 
t  dieser  Methode  erreichen  lässt.  Die  erste  Columne  /  enthält  die 
isströmungszeit  von  einem  Volumen  Luft,  die  zweite  /,  enthält  die 
isströmungszeit  für  ein  gleiches  Volumen  Gas,  die  dritte  und  vierte 
i  Quadrate  dieser  beobachteten  Zeiten;  die  fünfte  das  aus  diesen 
ladraten  berechnete  specifische  Gewicht. 


Luft 

Wasserstoff 

/» 

^' 

105,5 
105,0 

105,5 
105.6 

29,7 
30,0 

29,5 
29,3 

II 130 
11025 
II 130 
11151 

882,09 
900,00 
870,25 
858,48 

0/0792 

0,0816 
0,0782 

0,0770 

90] 


Luft 
/ 

Sauerstoff 

/« 

/x' 

'x' 

102,5 
103,0 
102,8 

108,5 
109,0 
108,5 

10506 
10609 
10961 

II772 
II88I 
II772 

1,1205 

1,1199 
1,1140 

Luft 

Kohlensäure 

t^ 

^" 

/x' 

102,7 

127,0 
127,5 

10547 

16129 

16257 

1,5292 
1,5414 

Luft 

f 

Elektrolyt. 
Knallgas 

/x 

t« 

• 

^' 

'x' 

"7,9 
117,0 

"7,9 

117,6 

75,4 
75,5 
75,5 
75,6 
75,9 

13900 
13689 
13900 

«3830 

568,52 

570,03 

570,03 

571,54 
576,08 

0,4090 
0,4164 

0,4101 

0,4133 

0,4166 
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Luft 
/ 

"7,9 

Gleiche  Vol. 
Kohlens.  o. 
Kohlenoxyd 

/« 

t^^ 

130,5     ^ 
127,0 

«30,5 

13900 

17030 

16129 
17030 

1,2251 
1,1603 
1,2251 

[XQz]  Die  Mittel  der  aus  diesen  Versuchen  berechneten  specifischen 
Gewichte  sind  in  der  ersten  Columne  der  nachfolgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt Die  zweite  Columne  enthält  dieselben  Werthe,  aus  dem 
Atomgewicht  berechnet. 


Gase.                              L 

1 

IL 

Differenz. 

l  \ift 1.000               I.OOO 

KohlensÄurc *»535               1,520 

\  Vol.  IV  -h  I  Vol.  CO,              1,203                1-244 

S*tt«rsiort t.ttS               i,to6        j 

Klrktroly tisch.   Knsai^ms            Orii4               0^15 
\V«ss«rsh^tr 0079               0.069 

+  0,015 

—  0,041 
-h  0,012 

—  0,001 
4-o,oio 

M,u\  sieht,  dÄSS  die  Uebereinstimmunü^  zwischen  den  gefundenen 
uuv)  Ivuvhnetcn  /^hlcnwcrthcn  eine  den  Umstanden  nach  befriedigende 
tsL  K;;r  t^vhai^'^ho  ."weck^.  wie  r.  R  rar  Bestimmung  der  Dichtigkeit 
w^n  l  oucht^A^n  vlu:w  vioher  d:c  beschriebene  Methode  ihrer  großen 
l  int,whho!t  \\x^ixM^  i<\icr  AHviercn  wnurichen  sein. 


AbsorpüonserscJieinaiigai  der  Oase, 

$   A.  Ge^aetr^f  der  Absceptkci.  :5: 


welche  sie 
absorbirt, 


x-A.-^  xX-    >,  >?CJLir'x  .•^:'  X>ir*r  .'^rr  o^^ä   rrji  icr  absorbircnden 

V  ...  x^>«  »«.S»^, 
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Wir    nennen    die   auf  o"  und  0,76  m  Quecksilberdruck    reducirten 

'olumina,  welche  von  der  Volumeneinheit  einer  Flüssigkeit  unter  dem 

;ksi]berdruck  0,76  m  absorbirt  werden,  Absorptionscoefficienten. 

Der  Werth  dieser  Coefficienlcn  nimmt   im  Allgemeinen  mit  wach- 

nder  Temperatur  nach  einem  Verhältniss  ab,  welches   von  der  chemi- 

;hen   Natur  des  absorbirten  Gases    und  der   absorbirenden   Flüssigkeit 

jhängt.    Die  Werthe  der  Absorptionscoefficienten  für  verschiedene  Tem- 

ituren  lassen  sich  nur  auf  empirischem  Wege  bestimmen. 

I193]  Dagegen   besteht   ein  gesetzmäßiger  Zusammenhang  zwischen 

absorbirten  Gasmenge')  und   dem  Drucke,   unter  welchem   die  Ab- 

ition    erfolgt:    Die  Menge    des    absorbirten  Gases    ändert  sich    dem 

»rucke  proportional. 

Der  Absorptionscoefficient  einer  Gasart  ist   daher  bestimmt,    wenn 

as  auf  o"  reducirte  Volumen  derselben  f  vor  der  Absorption  unter  dem 

Irucke  P,   und  das  nach  der  Absorption  übrig  bleibende,   auf  0°  redu- 

irte  Volumen  I',  unter  dem  Drucke  P,,  sowie  das  absorbirende  Flüssig- 

eitsvolumen  A,  bekannt  ist. 

Es    ist    nämlich    die    von    dem    Flüssigkeitsvolumen  Ä,    unter    dem 

Irucke  P,    absorbirte  Gasmenge   gleich    der    ursprunglichen   Gasmenge 

VP         V  P 
eniger    der    nach    der  Absorption    übrig   gebliebenen, ^—^■ 

latte  der  Druck  bei   der  Absorption   nicht  /*,,   sondern  0,76   betragen, 
j  würde  dem  eben  erwähnten  Gesetze  zufolge  die  absorbirte  Gazmenge 

p V,  gewesen  sein.     Daraus  folgt  der  Absorptionscoefficient,    d,  h. 

I  vom  Flüssigkeitsvolumen  1  bei  o,;6  Druck  absorbirte  Gasmenge: 

Ist  dieser  Absorptionscoefficient  a  bekannt,   so   findet  man  die  von 
r  Fl üssigkeits menge  A  unter  dem  Drucke  P  absorbirte  Gasmenge  ^  aus 
Gleichung: 

.  a/iP 

2]     z  = 7— 

0,76 

Sind  zwei  oder  mehrere  Gase  mit  einander  gemischt,  1194]  so  erfolgt 

Absorption  der  Gemengtheile  proportional  dem  Drucke,  welchen  jeder 

eser  Gemengtheile   fiir  sich  ausübt.     Denkt  man  sich  die  substantiell 

:rschiedenen  Gasvolumina  v,  v,  v„,  Fig.  51,  jedes  unter  dem  Drucke  /' 


i      1]  Unter  dem  Ausdrucke   „Gasmenge"    ader  „redncirtei  Volumeo"   lit  bier  und  in 
■  Folge  «tctsduanf  0°  nnd  0,76  mQneckiilberdmck  reducirte  Cuvalmnen  in  verstehen. 
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unvermischt  über  einander  gelagert,  also  z.  B.  durch  die  Diaphragmata 
i  i  und  x\  i^  von  einander  getrennt,  so  wird  jedes  der  Gase,  und  also 
auch  das  Gas  z/^,  mit  dem  Drucke  P  gegen  das  absperrende  Diaphragma 

drücken.  Werden  die  Diaphragmata  und  mit  ihna 
die  Hindernisse  beseitigt,  welche  der  Wirkung  jenes 
Druckes  entgegenstanden,  so  werden  die  Theildia 
von  v^  vermöge  ihres  Druckes  P  in  die  keinen  ab- 
sperrenden Widerstand  leistenden  Gase  v^  i\  ein- 
dringen. Die  Bewegung  der  Gastheilchen  von  r, 
wird  mit  einem  Gleichgewichtszustande  endigen,  der 
dann  eintreten  muss,  wenn  der  Druck,  welchen  die 
Theilchen  von  v^  ausüben,  an  jedem  Punkte  des 
Raumes  v^  +  v^  +  Vn  gleichgroß  geworden  ist,  d.  h. 
*^*  ^^*  wenn    das    Gas  v^    den    Raum    z\  +  t;^  -|-  v^  mit 

gleichförmiger  Dichtigkeit  erfüllt  hat.  Das  Gas,  welches  ursprünglich  bei 
dem  Drucke  P  das  Volumen  v^  einnahm,  hat  sich  mithin  auf  den  Raum 
^x  +  ^2  +  ^»  ausgedehnt.  Sein  Druck  ist  daher  jetzt  dem  Mariott^ 
sehen  Gesetze  zufolge: 

P. 


Durch  eine  ähnliche  Betrachtung  findet  man,  dass  die  Gase  :•,  und 
Vm  nach  der  Vermischung  und  dem  eingetretenen  Gleichgewichtszustände 
unter  den  Pressungen: 

-J'^^  P  und  -^-^—  P 

^'i   +  ^2  +  "'-n  i'i  +  V^  +  Vn 

% 

[195]  stehen.    Aus  diesen  Druckantheilen  der  Gemengtheile  setzt  sich  die 
totale  Pressung  des  Gemenges  zusammen,  nämlich: 

1)  7'  7J 

P=  ''^-P+-         ^       '  P+  ^^  P' 

1'\  +  *'2  +  '«  ^'i  +  2^a  +  2^«  *'i  +  ^'a  +  ^ '« 

Die  absorbirte  Gasmenge  jedes  einzelnen  Gemengtheils  ist  propor- 
tional   diesen  Druckantheilen  ; ; P.   die   man  mit  dem  Aus- 

^x  +  ^a  +  ^'li 

drucke  „partiare  Pressungen"  der  Gemengtheile  von  dem  „totalen  Drucke" 
des  Gemenges  unterscheiden  kann. 

Besteht  ein  bei  der  Absorption  unveränderliches  Gasgemisch  aus 
zwei  oder  mehreren  substantiell  verschiedenen  Gasmengen  z\  z\  z»,  und 
bezeichnet  man  deren  respective  Absorptionscoefficienten  für  die  Beob- 
achtungstemperatur mit  of,  a^  an,  so  nimmt  das  Flüssigkeitsvolumen  ^ 
unter  dem  Drucke  P  folgende  Gasmengen  auf: 


cn  ersten  Gase: 
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aJiPv^ 


m  zweiten  Gase: 


d  vom  »ten  Gase: 


3) 


O776    [V^  +  Z',  +  Vn) 

OL^hPv^ 
0,76  (z/,  +  z/,  +  v^  ' 

aJiPvn 

0)7^    (^i  +  ^'a  +  ^»)  * 


In  der  Einheit  des  absorbirten  Gases  sind  daher  enthalten: 
m  ersten  Gase: 


^]  vom  zweiten  Gase: 


u   = 


id  vom  /rten  Gase: 

4)  ««  = 


«x 

^x 

+ 

,^a 

+ 

dn 

:Z^«' 

«1 

^x 

+ 

a. 

+ 

^Vn 

a« 

Vn 

a^V^   +  a^V^  +  •  •  +  OLnVn 


Sind  umgekehrt  die  in  der  Einheit  der  absorbirten  Gase  enthaltenen 
asmengen  «,  u^  *  -  •  Un  bekannt,   so  enthielt  das  zur  Absorption  ver- 
indte  und  während  derselben  von  constanter  Zusammensetzung  erhaltene 
tie  Gasgemenge  in  der  Einheit: 
>m  ersten  Gase: 

«X 


«X 


)m  zweiten  Gase: 


id  vom  Uten  Gase: 


'              «X 

U., 

.      ««' 

---  + 

a 

+  • 

•+  — 

«. 

Ofa 

«a 

«« 

Tf       — ^ 

«a 

'        «. 

^0 

W«' 

— + 

a 

+  • 

•  -r 

«t 

«a 

«« 

Cf« 

Tf         — 

ff« 

^^       ,      ^^a      ,  ,      ^«' 

«x  «a  "« 


Diese  Formeln  sind  nur  unter  der  Voraussetzung  gültig,  dass  das 
is  in  Folge  der  Absorption  selbst  keine  oder  doch  nur  eine  verschwin- 
nd  kleine  Aenderung  in  dem  relativen  Verhältniss  seiner  Gemengtheile 
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erleidet.  Sie  gelten  daher  streng  genommen  nur  für  den  Fall,  wo  di 
unendlich  grosses  oder  ein  unaufhörlich  erneuertes  [197]  Gasgemisch  voo 
gleichbleibender  Zusammensetzung  auf  ein  endliches  Flüssigkeitsvolumeo 
einwirkt.  Kann  man  das  Flüssigkeitsvolumen  gegen  das  Gasvoloma 
nicht  als  verschwindend  klein  betrachten,  so  muss  die  Aenderung,  wekJK 
durch  die  Absorption  selbst  in  der  Zusammensetzung  des  unabsorbirt 
gebliebenen  Gases  herbeigeführt  wird,  mit  berücksichtigt  werden. 

Betrachten  wir  zunächst  nur  die  Veränderungen,  welche  ein  Gemisdi 
von  zwei  Gasen  durch  Absorption  erleidet,  und  nehmen  wir  dabei  an, 
dass  die  sämmtlichen  in  Betracht  kommenden  Gasvolumina  auf  0°  redo- 
cirt  sind. 

Das  gcsammte  Gasvolumen  bei  dem  Drucke  P  betrage  F.  In  da 
Volumencinheit  dieses  Gases  seien  v  Volumina  des  ersten  und  v^  Volumina 
des  zweiten  Gases  enthalten.  Der  Absorptionscoefficient  des  ersten  Gases 
bei  der  Absorptionstemperatur  sei  a,  der  des  zweiten  ß^  und  das  ab- 
sorbircnde  Flüssigkeitsvolumen  A.  Femer  betrage  nach  der  Absorption 
das  Gasvolumen  des  übrig  gebliebenen  Gases  F,  unter  dem  Drucke?,, 
und  endlich  enthalte  die  Volumeneinheit  dieses  rückständigen  Gases  s 
Volumina  des  ersten  und  1/,  \^olumina  des  zweiten  Gases. 

Das  \'olumcn  V  enthält  :•  V  Volumina  des  ersten  Gases  bei  P  Dnid 

vVV 

Volumina  bei  0,76  m  Druck.    Dies  Volumen  zerlegt  sich  bei 


Oiloi 


v\76 


der  Al\<vMptivM\  in  zwei  Theile:  der  erste  Theil  x  bleibt  nach  der  Ab- 
svMptivM\  als  freies  Gas  zurück,  der  zweite  x,  ist  der  von  der  Flüssigkeit 
absv^ibiite.  Dieser  let::tere  ist  durch  das  Absorptionsgesetz  bestimmt: 
vlie  FKissii;;keitseinheit  absorbirt  die  Gasmenge  a  unter  dem  Drude 
v\70  m;  unter  dem  Drucke  i\  wird  daher  von  h  absorbirt: 


«9S" 


-;/ 


l\i  atxn  vus  \'ol;::r.en  des  e^^ten  Gases  durch  seine  Vermischui^ 
uxt;  vlv  ;u  H;nv*.erxrn  wn  :  auf  \*J  au>5«:>exirfmt  ist,  so  betragt  in  Folge 
.\>s  \\Ä::\;:'e;\  D.uckt^  vlie  \  v^n   \  absv^rbir^e  Gasxcenge: 


.:  '.  : 


/-     / 


-       '       • 
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ler 

vVP 

X  =■ 


0,76  (i  4-  ^) 

id  ebenso  nach  derselben  Schlussfolge  für  das  Volumen  des  unabsorbirt 
irückbleibenden  zweiten  Gases: 

z'VP 

y  — 


o.,e  (.  +  ^^) 


Daraus  folgt,  wenn  vVP=  A^  v^VP=  A^, 

ah 


k^ty 


B 


td 


ßh 


setzt  wird: 


V 

-r 

K 

/       "' 

AB^ 



X 

(AB,  +  A 

.B) 

X  +y 

—  <f . 

A,B 

y 

[AB,  +  A 

.B] 

X  +J 

«x» 

6) 


Es  ist  einleuchtend,  dass  auch  umgekehrt  die  unbekannte  Zusammen- 

tzung   eines  Gasgemisches   aus  den    [igg]  Volumenveränderungen    ge- 

nden  werden  kann,  welche  dasselbe  in  Folge  der  Absorption  in  einem 

üssigkeitsvolumen  erleidet.     Dies  führt  zu  einer  Methode,  durch  die  es 
öglich  wird,  die  Analyse  von  Gasgemengen  ohne  alle  chemischen  Ver- 

che    auf  rein   physikalischem  Wege    auszuführen.      Solche    absorptio- 

etrische  Bestimmungen,   wie  ich  sie  nennen  möchte,    sind  unter  Um- 

inden  kaum  weniger  genau  als  die  chemische  Analyse,   oft  sogar  ein- 

eher  als  diese.    Für  gewisse  Aufgaben  aber  sind  sie  von  unersetzlichem 

^erthe,   weil  sie  zur  Entscheidung  von  Fragen  dienen  können,    die  auf 

iderem  Wege   nicht   lösbar  sind.     Betrachten  wir  in   dieser  Beziehung 

mächst  nur  wieder  den  Fall,   wo  zwei  Gase  gegeben  sind,   deren  Ver- 

iltniss  zu  einander  auf  absorptiometrischem  Wege  gefunden  werden  soll. 

Es  sei:  x  das  ursprüngliche  Volumen  des  Gases  i,  reducirt  auf  den 
'ruck  I, 

x!  das  nicht  absorbirte  Volumen,  ebenfalls  reducirt  auf  den  Druck  i , 
V*  das  nicht  absorbirte  Volumen  des  Gemenges  beim  Drucke  F . 
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Der  Druck   des   nicht   absorbirten  Gases  i   ist  dann    -^.    I 

man  die  absorbirte  Menge  des  Gases  i  auf  diesen  Druck,  so  ist 
auf  den  Druck  i  reducirt  ist  sie  also: 


und  daher 
oder 


[200]  Daher  ist  der  Druck  des  nicht  absorbirten  Gases  1: 


Bezeichnen  y,  y'  dasselbe  in  Bezug  auf  das  Gas  2,  was  .r,  y  i 
auf  das  Gas  1  bedeuten,  so  ist  der  Druck  des  nicht  absorbirten ' 


Da  nun  /*  der  Druck  des  Gemenges,  so  folgt: 


-  ah 


-ßh 


Ist  P  der  Druck,  unter  dem  das  Gemenge  ursprünglich  das  V( 
einnimmt,  so  ist: 

p-^  +  J^ 

V^  V 
(wie  sich  aucli  ergiebt,  wenn  man  A  =  o  setzt). 
Man  Iiat  also: 

y 


-I.V'  +  ah]F^  {«'  +  ßh]P 


Ol)  erijic'lil  ^ich  daraus: 
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er  das  Volumen  des    ersten  und  zweiten  Gases   in  der   Volumenein- 
it  des  Gemenges: 

X  W--  B      A 


7) 


x+y       A  —  B      W 

y      ^  A  —  W      B_ 
x  +  y  '^  A  —  B  '    W 


[201I  Für  den  Fall,  das  ;;  Gase  zu  bestimmen  sind,  bedarf  man  n 
eichungen,  die  leicht  dadurch  erhalten  werden,  dass  man  für  verschie- 
de Pressungen  PP^P^  .  .  .  Pn-i  bei  den  Temperaturen  ttj^,,,  tn-tj 
er  für  die  Flüssigkeitsmengen  hh^h^  .  .  .  hn-i  die  zugehörigen  Gas- 
Lumina  VV^V^  ,  .  ,  Vn^i  beobachtet.  So  erhält  man  z.  B.  für  ein 
Jmenge  von  drei  Gasen,  deren  Volumen  x  +y  -{-z  ist,  die  Gleichungen: 


VP  '    VP  '    VP' 

z 


+    ,  rr      .-:,■>»     + 


(  F.   +  OrA)  P^      '      (y^+  ßrK)  P.      '      (V,  +  Vr^)  P.    ' 


( K  +  «M  P,    '    (V,+  ßM  P.    '    {V,  +  y,ÄJ  />,  • 

Bezeichnet  man  die  Coefficienten    -j^  ...   in   der  Horizontalreihe 

r  ersten  Gleichung  mit  aöc,  die  Coefficienten  -rr? — ; .  ...  in 

r  zweiten  Gleichung  mit  a,  d^c,  und  die  Coefficienten 


der  dritten  mit  a^ö^c^,  so  ist: 

£ _  ^ _  i^c^  —  6^c^  +  6^c  —  bc^  +  bc^  —  b^c 
y  ~ B~ ac,  —  ac^  +  a^c  —  a^c^  +  ^a^i  —  «a^' 

f  _  _^_  ^^x  —  ^^a  +  ^,^a  —  ^,  b  +  a-zb  —  a^b^ 
y~  B^  ac^  —  ac^  +  a^c  —  a^c^  +  a^c^  —  a^c  ' 


er 


B 


X  +  y  +  s  A  +  B+C 

X  ^  A 

x  +  y  +  z~  A-\'B+  C 

°^     x+y  +  z  A  +  B+C 
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iao2j    Zur   Bestimmung   der   Absorptionscoefficieotea    bedient  eaa 

i  des  Absorptiometers,  eines  Instrumentes  von  folgender  Einrichtanfi: 

Das  in  Millimeter  getheilte  und  kalibrirte  Absorptionsrohr  *■,  Fig.  5i 

seinem    unteren    offenen   Ende    mit    einer   aufgekitteteo,   in  tk 

Schraubenmutter  des  kleinen  Stuh- 


les an,  Fig.  53,  passenden  Sehr»- 
benhülse  /•    versehen,   vcnniuel« 
derea  man  das  offene  Endi 
Absorptionsrohres  gegen  die  mi 
viilcanisirtem      Kautschuk    üt»- 
zogene    Bodenplatte    des  kltino 
Stuhles    aa    schrauben    und  dt- 
durch  verschlieüen  kann.  An  den 
Stuhle  befinden    sich  die  boda 
Stahlfedern    ec,    welche   in  wo 
perpendiculär   laufende  Fal«  iv  1 
inneren    Höhlung    des    Fuß«  /■  1 
F^'g-  5^>  Pässen,  so  dass  sididol 
Stuhl,    wenn  er    io   die  Höhlfflg 
des  Fußes  gesenkt  ist,  mit  gletio- 
der  Reibung  auf  und  nieder  be- 
wegen, aber  nicht  um  seine  A« 
drehen    lässt.     Es    wird    dadtndi 
bewirkt,  dass  die  gegen  die  Kafl- 
schukplatte    des     in    den    Faliea 
festgehaltenen  Stuhles  geschraubte 
Ab sorptions röhre   durch  eine  g^ 
ringe    Axendrehung     nach    liob 
oder  rechts  geöffnet   oder  vitäxt 
verschlossen    werden   kann.     Der 
äußere  GlascyÜnder  g  g,  F%.  ji, 
welcher  ie  Absorptionsrohre  um- 
schließt, ist  in  den  Fuß  /  und  i* 
die  obere  eiserne  Fassung /j  nidn 
eingekittet,  sondern  nur  mit  säna 
abgeschliffenen  Rändern,  auf  denen 
\Ti!c,inisirte     Kautschukringe    iie- 
i;.;ii,   gegen  beide  vermittelst  der 
Schrauben  i  i  gepresst.     Die 
reo    r  r    dienen    zum    Eingießen 
und  Ablassen  von  Quecksilber,  um 


i^'e-  53- 
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LS  Niveau  des  letzteren  im   inneren  Glascyünder  beliebig  erhöhen  oder 
iiiedrigen  und  dadurch  jeden  gewünschten  Druck  in  dem  Absorptions- 
itre    erzeugen    zu   können,      i-    ist   ein    kleines    Thermometer,   das  zur 
emperatuibestimmung  des   die   Absorptions röhre   umgebenden   Wassers 
ent.     Der  Deckel  zum   luftdichten  Verschluss  der  oberen  Fassung  [304] 
ssteht   aus  einer  eisernen  Scheibe,   die  mittelst  der  in  den  kleinen  Ein- 
hnitt  /   passenden,    auf  der  Zeichnung  pendelnd  herabhängenden,  mit 
;hraubenmutter  versehenen  Schraube  gegen  die  Fassung  gepresst  werden 
inn.     In  der  Mitte  dieses  Deckels  liegt  eine  dünnwandige, 
^erhöhe  eiserne  Hülse,   über  die  eine  den  ganzen  Deckel 
leidende  vulcanisirte  Kautschukplatte  vermittelst  des   auf- 
;hraubten  eisernen  Ringes  s  ausgespannt  ist.     Diese,    die 
Ise  überspannende  Kautschukhaut  dient  als  federnde  Wider- 
gegen    welche  sich   der   Kopf  des    Absorptionsrohres 
Schließen  des  Deckels   so   weit    einpresst,   dass  es  in 
:r    Lage    festgehalten   wird,    wie    heftig    man    auch    den 
;en  Apparat  zur  Beförderung  der  Absorption  schütteln  mag. 
den  Versuchen  selbst  verfährt  man  auf  folgende  Weise: 
;t  lässt  man  ein  Volumen  des  zu  prüfenden  Gases  in  das 
flit  Quecksilber  gefüllte,  in  einer  Quecksi!ber^vanne  stehende 
ibsorptionsrohr    eintreten     und    vollführt   die    Ablesungen,     welche    zur 
{essung  und  Reduction  des  Gases   nothig  sind,    wie    gewöhnlich.      Ein 
ngemessenes  Volumen    völlig    luftfreien  Wassers   wird    nun    unter   dem 
Juecksilberspiegel  der  Quecksilberwanne  zu  dem  Gase  hinzugelassen,  das 
ibsorptionsrohr  vermittelst  des  kleinen  Stuhls  verschlossen  und  in   den 
m  Boden    mit  Quecksilber   und    darüber    mit  Wasser   von   constant  er- 
altener    Temperatur   angefüllten    Glascylinder  ^g   eingesenkt.      Sobald 
lan    das  Absorptions  röhr    durch    eine    kleine    Drehung    um    seine   Axe 
eöffnet  und  dadurch  den  inneren   und  äußeren  Druck  ins  Gleichgewicht 
esetzt   hat,    verschließt    man  dasselbe   wieder  und  schüttelt  eine  Minute 
Bg  auf  das  Heftigste.      Dieses  Oeffnen,    Schließen  und  Schütteln  wird 
1  lange   wiederholt,    bis    beim    abermaligen    Oeffnen    keine    Volumen- 
■Snderung  am  Gase  mehr  wahrnehmbar  ist.     Man  vollführt  nun  aber- 
Uls  die  zur  Messung  [205]  und  Reduction  des  rückständigen  Gases  nothigen 
«obachlungen.     Dazu  sind  außer  der  Temperatur  i  und  dem  Barometer- 
tande /    nur   vier  Ablesungen    an  der  Theilung  des   Absorptionsrohres 
lerlich,  nämlich: 
;)  des  unteren  Quecksilbemiveaus  im  äußeren  Cylinder  bei  a, 
i]  des  oberen  Quecksilbemiveaus  im  Absorptions  röhr  bei  6, 
1)  des  oberen  Wasserniveaus  im  Absorptionsrohr  bei  c. 
,)  des  oberen  Wasserniveaus  im  äußeren  Cylinder  bei  ä. 

laadlTmgrn.    II.  3' 
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Die  Berechnung  wird  am  Besten  aus  einem  Beispiel  erhellen.  Ich 
wähle  dazu  einen  Versuch  zur  Bestimmung  des  AbsorptionscoeffidenteD 
von  Stickstoff  für  Wasser  bei  der  Temperatur  19^  C. 

Rechnungselemente* 

i)  Beobachtungen  vor  der  Absorption. 

Unteres  Quecksilbemiveau  im  äußeren  Cylinder   ...  ä  =  423,6  Ann 

Oberes  Quecksilbemiveau  im  Absorptionsrohr*)   ...  3  =  124,1    ,, 

Barometerstand /  ^=^  746»9   v 

Temperatur  des  Absorptiometers /   =     19,2**  C 

Temperatur  des  Barometers r  =     19,0    „ 

2)  Beobachtungen  nach  der  Absorption. 

Unteres  Quecksilbemiveau  im  äußeren  Cylinder  .    .    .  ä,  =  352,2  mm 

Oberes  Quecksilbemiveau  im  Absorptionsrohre    .    .    .  ^,   =  350,7 

Oberes  Wassemiveau  im  Absorptionsrohre ^x   =    Ö5>5 

C^beres  Wassemiveau  im  äußeren  Cylinder ^x  =      8)0   n 

Barometerstand /x  =  74^,3    ,1 

Temperatur  des  Absorptiometers ^i    =     i9?o°  C. 

remperatur  des  Barometers ^x    ==     iS»9    t? 


[aoö]  Reduction  dieser  Elemente. 

I    Vor  der  Absorption. 

cjuccksill>crniveau  bei 0  «=  423,0  mm 

Ouccksilbcrnivoau  bei ^  =  124,1  ,. 

Cjuecksilben>;üile  im  Absorptionsrohr (« — d)  =  299.5  .. 

Oiesellx^  auf  o''  rcduoirt ,t  =  208.5  ,. 

Auf  o'^  rcviucirtcr  l^rv^meterstand  J"  =  746,0'  ist    .    .  .t,   =  744,4  .. 

Auf  v^'^  rcviuoirtor  Ouecksilbcrvr.ruck  des  Gases   .    .  .t^ — .t;  =  445.9  . 

Xhiu.ichoavic  IXunpltcnsion  hei   10.:'^  C =     16,6  .. 

Pntv^k  v'.os  trvvkencn  Stickstoffs P  =  429,3  ., 

l>oi   iv\. '"  i\  am   ITioilsthoh  .*  =  124,1  abgelesenes,  nach 

vlci   K.ilibiinini^  Ov^rrii^incs  Gasvolumen »=  34?90  « 

P.\Nsollu^  auf  v^^'  Twlucirt J'=  32,6öS  .^ 


\     ;\ax    A' vv  v.^:;.  ;v.x^fr   cr.tV.ie*:    Vel  i'fser  Bedbuchton^  nnr  Qaecksilber  nnd  kein 


Gasometmche  Metiioden.  aQ^ 

2)  Nach  der  Absorption. 

irometerstand  /,  =  746,3  mm  auf  0°  C.  reducirt  .    .     d 

uecksilbemiveau  bei a, 

asselbe  bei 6^ 

uecksilbersäule  im  Absorptionsrohr  bei  19,0°  C    a, — ö^ 

ieselbe  bei  0°  C d^ 

nteres  Wasserniveau  im  Absorptionsrohr  bei  .    .    .    .   ^, 
beres  Wassemiveau  im  Absorptionsrohr  bei    .    .    .    .  ^, 

Wassersäule  im  Absorptionsrohr (ö^ — c^)  =  w 

nteres  Wasserniveau  im  äußeren  Cylinder a^ 

beres  Wassemiveau  im  äußeren  Cylinder d^ 

Wassersäule  im  äußeren  Cylinder    ....  (ä, — rfj  =  w^ 
em  Barometer  entgegendrückende  Wassersäule     [w^ — w] 

ieselbe  auf  Quecksilberdruck  reducirt q 

uf  0°  C  reducirter  Druck (i — 5^ — q) 

bzuziehende  Dampftension  für  19,0^  C 

ruck  des  unabsorbirt  gebliebenen  Stickstoffs  .    .    ,    .  P^ 
ti  19,0°  C.  am  Theilstrich  c^  =  65,5  abgelesenes,   nach 
der  Calibrirung  corrigirtes  rückständiges  Gasvolumen 

asselbe  auf  o^  reducirt V^ 

37]  Dem  Theilstrich  ^,  =  350,7   nach  der   Calibrirung 

entsprechendes  Volumen 

em  Theilstrich  c^  =  65,5   nach  der  Calibrirung  entspre- 
chendes Volumen 

bsorbirendes  Wasservolumen /i^ 

Aus  diesen  reducirten  Elementen  ergiebt  sich  nach  Formel    i)   der 
^erth  des  Absorptionscoefficienten: 

VP 


743»8  1 

mm 

352,2 

,» 

350,7 

,f 

1,5 

„ 

1,5 

,> 

350,7 

„ 

65,5 

„ 

285,2 

„ 

352,2 

?, 

8,0 

,» 

344,2 

„ 

59,0 

„ 

4,4 

„ 

746,8 

„ 

16,3 

„ 

730,5 

„ 

17,67 

„ 

16,52 

,, 

200,04 

,, 

17,67 

„ 

182,37 

,) 

^  =  ii^-fr--K)  =  o,oz^^i. 


Die  Genauigkeit  dieser  Bestimmungen  häi^  wesentlich  davon  ab, 
3s  das  zur  Absorption  benutzte  Wasser  vollkommen  von  Luft  befreit 
«  Um  dies  zu  erreichen,  lässt  man  dasselbe  stundenlang  auf  das  Hef- 
fste  kochen  und  dann  noch  kochend  in  eine  Arzneiflasche  treten,  deren 
als  (Fig.  54J  zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist.  Hat  man  das  Wasser  in 
;r  Flasche  noch  eine  halbe  Stunde  lang  [208]  im  ruhigen  Sieden  erhalten,  so 
hmilzt  man  die  Spitze,  auf  der  ein  vulcanisirtes  Kautschukröhrchen  a 
eckt,  mit  dem  Löthrohre  bei  6  ab,  nachdem  man  zuvor  die  Kautschuk- 
ihre  durch   Zusammenpressen  mit  den  Fingern  verschlossen  hat.     Will 

31* 
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man  das  so  von  Luft  befreite  Wasser,  welches  wie  in  einem  Pulshammer 
gegen  die  Glaswände  anschlagen  muss,  benutzen,  so  bricht  man  die  mit 
Sublimatwasser  befeuchtete  Spitze  unter  Quecksilber  ab  und  lässt  das 
Wasser,  nachdem  man  sich  von  der  Abwesenheit  jeder  Luftblase  darin 
überzeugt  hat,  unter  dem  Quecksilber  unmittelbar  in  die  Absorptions- 
röhre aufsteigen.  Nach  dieser  Methode  sind  die  nachfolgenden  Ab- 
sorptionscoefticienten  aus  Versuchen  bestimmt  worden,  die  mit  ein  und 


demselben  Absorptiomcter  zum  Theil  von  mir,  zum  Theil  von  den 
Herren  IVn.  i.\irius  und  Pauli"  in  meinem  Laboratorium  [209I  ange- 
stellt sind,  1\t  :\i  den  Absorptionen  benutzte  Alkohol  hatte  ein  speci- 
nsehes  ^.»ewKht  von  v\70.*  bei  ^o*-^  C  Zu  den  Tensionscorrectionen  für 
Alkohol  diente  viie  von  Pr.  Carius  aus  M  unke 's  Versuchen  berechnete, 
uu  Anh;\n;^e  o^^^ebene  TabeV-e  III. 

L   S::cksto:Y  in  Wasser. 

l'^as  v».;>  wa:   aus  ::\Vxenv"r  von  Ammoniak  und  Kohlensäure  be- 
tVe^To^.  ;:So:  ;f.,,he'Ao.e  K;:'otVrsi\\hne  ^^!e:ttter  Luft  bereitet. 


Bod. 


^^                    1 
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Nr. 
doVer- 

"C. 

CoefficUDi 

Coefticient 
Dich  Formel  9) 

((■ 

ncht». 

berecboet. 

, 

4,0 

0,01843 

0,01837 

-0,00006 

a 

6.2 

o,oi75' 

0,01737 

—  0,00014 

3 

12,6 

0,01530 

0,01533 

+  0,00013 

4 

'7J 

0,01436 

0,01430 

—  0,00006 

5 

23.7 

0,01392 

0,01384 

-0,00008 

Lus  dem  Mittel  der  Versuche  i,  2,  3;   2,  3,  4  und  3,  4,  5  ergiebt  sich            J 

ibopolationsformel:                                                                                                1 

9)     c=  0,020346  —  0,00053887  i  -}-  0,000011156/".                              1 

2.  Stickstoff  in  Alkohol. 

1 

Nr. 
de.  Ver- 

°C. 

Coefficient 
gefaniien. 

CoefScient 
nach  Formel  lo) 

Diffeteni. 

1 

lach«. 

berechnet. 

1 

, 

1,9 

0,12561 

0.11567 

+  0,000006 

z 

6,3 

0.1 1384 

0,13393 

+  0,000009 

3 

0,1 3841 

0,1  »341 

0,000000 

1   4 

I4!6 

0,13148 

0,13153 

+  0,000004 

;  s 

19,0 

0,13053 

0,13056 

+  0,000003 

/ 

6 

33.8 

0.11973 

0,11979 

+  0,000006 

Aus  dem  Mittel  von  1,  2:  3,  4  und  5,  6  ergiebt  sich  c 

ie  Inter- 

^el: 

^^^^     c  =  0,126338  —  0,000418/  +  0,0000060/'. 

^^^r            3-  Wasserstoff  gas  in  Wasser. 

',as    v*'ar  aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  reinem  Zink 

bereitet: 

yjy^- 

Coetfieient. 

Abweichung 
vom  Mittel. 

fc  4,0 

0,01 8s 

—  0,13008 

^^^^^^^7.° 

0,0305 

+  0,0011 

^^^^f 

0,0196 

+  0,0003 

0,0186 

—  0.0007 

^ 

+  0,0004 

^^^^^^^^^H 

—  0.0005 

^^^^^^^^^^ 

0,0194 

+  0,000 1 

1 

^^^1 

P 

4S6 
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Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  der  im  Mittel  0,0193  Ix 
tragende  Absorptionscoefifident  des  WasserstofEs  innerhalb  der  Tempera 
turen  von  0°  bis  20®  constant  bleibt. 


4.  Wasserstoff 

in  Alkohol. 

Nr. 

des  Ver- 
luches. 

«»c. 

Coefficieot 
gefanden. 

Coefficient 

nmck  Formel  11) 

berechnet 

Differenz. 

I 

1,0 

0,06916 

0,069x0 

—  o/xxx>6 

3 

5,0 

0,06847 

0,06853 

+  0,00006 

3 

IIA 

0,06765 

0,06769 

+  0,00004 

4 

I4r4 

0,06726 

0,0673a 

+  0,00006 

5 

I9>9 

0,06668 

0,06669 

+  0,00001 

6 

«3.7 

0,06633 

0,06629 

—  0,00004 

[aii]  Aus  dem  Mittel  der  Versudie  i,  2,  3;  2,  3,  4,  5  und  4, 5, 
ergiebt  sich  die  Interpolationsfbrmel: 

11)     c  =  0,06925  —  0,0001487  /  +  0,000001  /*. 

5.   Aethylgas  in  Wasser. 

Zu  den  Versuchen  konnte  noch  eine  Probe  desselben  Aethylgase 
benutzt  werden,  welches  Professor  Frankland  vor  langer  Zeit  in  meinet 
l^boratorium  dargestellt,  und  dessen  Analyse  derselbe  in  seiner  Arbe 
über  die  Aetherradicale  mi^etheilt  hat 


Nr. 
Je*  Ver^ 

suche«, 

1 

Coefhdent 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Fonnel  la) 

berechnet. 

Differenz. 

0.02637 

0.02626 

+  0,0011 

^ 

* 

^^«: 

o.o2;o3 

0.0242S 

—  0.0035 

^ 

0 

I4.0 

cos  199 

0,02175 

+  0,0024 

4 

i:.^ 

0,0a  103 

ao2092 

+  0,0011 

5 

2I,S 

0.02026 

ao2o6i 

—  0,0035 

Aus  dem  Mittel  der  Versuche  1.  r,  3;  r.  3,  4  und  3,  4,  5  ergiebt  si 
die  Interpolationi^foniiel : 

i.*^     .*  =^  0,051474  —  0.C010440  /  -^  0,000025066  f. 

r.    Kohlenoxvdc^s  in  Wasser. 

P,\s  ii,\5  wurde  o.r.reh  Erhitzen  von  reiner  ameisensaurer  Magne 
mit  Sehw  V.  tV!s.\ure  e:h,\!ten  und  en\':es  sich  nach  der  Behandlung  c 
einer  ,\et;k,\lik\ii:e;  ,\*s  chemisch  rein. 


Gaaometrische  Methodon. 


487 


!2] 


Nr. 
de»  Ver- 
suches. 

°C. 

Coefficient 
gefanden. 

Coefficient 

nach  Formel  13) 

berechnet. 

Differenz. 

I 

5,8 

0,028636 

0,028691 

+  0,000055 

2 

8,6 

0,027125 

0,027069 

—  0,000056 

3 

9,0 

0,02685$ 

0,026857 

4-0^000002 

4 

17,4 

0,023854 

0,023642 

—  0,000212 

5 

18,4 

0,023147 

0,023414 

4-  0,000267 

6 

23,0 

0,022907 

0,022863 

—  0,000044 

Nimmt  man  zur  Berechnung  der  Constanten  die  Mittel  aus  i,  2,  3, 
2,  3,  4y  5  und  4,  5,  6,  so  erhält  man  die  Interpolationsformel: 

13)    c  =  0,032874  —  0,00081632  i  +  0,000016421  /^. 


7.   Kohlenoxyd  in  Alkohol. 


Nr. 

°C. 

Coefficient 

Abweichung 

des  Versuches. 

gefanden. 

vom  Mittel. 

I 

2,0 

0,20356 

—  0,00087 

2 

7,0 

0,20526 

4-0,00083 

3 

12,9 

0,20416 

—  0,00027 

4 

16,2 

0,20566 

4-0,00123 

5 

19,2 

0,20341 

—  0,00102 

6 

24,0 

0,20452 

4-0,00009 

Der  Coefficient  des  Kohlenoxyds  bleibt  daher  zwischen  0°  bis  25° 
ilbe  und  beträgt  im  Mittel  0,20443. 


[213]    8.   Grubengas  in  Wasser. 

Ich  habe  zu  dieser  Bestimmung  ein  in  hermetisch  verschlossenen 
en  aufbewahrtes  Gas  benutzt,  welches  aus  einem  Schlammvulcan  bei 
anak  in  der  Krim  unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  zu  Baku  am 
ischen  Meere  auftritt.  Es  wurde  gerade  dieses  Gas  gewählt,  weil  es 
meinen  Untersuchungen  das  reinste  zu  sein  scheint,  welches  in  der 
r  vorkommt.  Es  war  zuvor  durch  eine  Kalikugel  von  einer  Spur 
i  vorkommender  Kohlensäure  befreit  und  enthielt,  wie  die  nach- 
inde  Analyse  zeigt,  weder  Stickstoff,  noch  Sauerstoff,  noch  Elayl: 


4.88 
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VoL 


—  »■-  - ' 


Anfängliches  Gasvolumea  .... 

Nach  Znsatz  von  Luft 

Nach  Zusatz  von  Sauerstoff  .    .    . 

Nach  der  Explosion 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure 
Nach  Zulassung  von  Wasserstoff  . 
Nach  der  Kxplosion 


127,6 
499,0 
537,4 

495.4 
466,2 

609,3 
478,8 


4,8 
4,8 
4,8 

4,5 
4,6 

4,3 
4,3 


Druck 
in  . 
Metern. 


Vol.  bd 
o**  und 
I  m  Dr. 


0,1596 

20,01 

0,5151 

252,60 

0,5500 

29047 

0,5  "5 

249,29 

0,4994 

228,97 

0,6284 

376,95 

0,5105 

240,64 

Gefunden. 

Angewandtes  Gas 20,01 

Gebildete  Kohlensäure.    ...     20,32 
G>ntraction 4i»i8 

Das  Gas  gab  folgende  Werthe: 
(ai4l 


Berechnet. 

20.45 
20,45 

40,90 


Nr. 
des  Ver- 
suches. 

«C. 

CoefBcient 
gefunden. 

Coefficent 

nach  Formel  14) 

berechnet. 

Differenz. 

1 

2 

3 

4 
5 

6,2           0,04742               0,04757 
9.4           0,04451               0,04430 

12.5  0,04126               0,04134 
iS,7            0*03586               0,03600 

25.6  0,03121                0,03100 

—  0,00015 
4-0,00021 

—  0,00008 

—  0,00014 
4-  0,00021 

IXis  Mittel  aus  1,  j,  3,  aus  ::,  3,  4  und  3,  4,  5  führt  auf  die  Inter- 
poUitionst'onuel: 

14'     t'  =  0,05440  —  CjOoi  1807  /  +  0,000010278  /*. 

0.    Grubengas  in  Alkohol. 

Pas  Gas  wurde  durch  Schmelzen  von  essigsaurem  Kali  mit  KaH- 
h\\irat  bcrtntct  und  rcio[te  sich  den  fo^^enden  Versuchen  zufolge  als  rein. 


Druck 

VoL  bei 

Vv>l. 

Tctnpk 

in 

o''  und 

AvÜVj:*.  x-'h^*  \  vOiOÄ^-Ji          .    ,    .    . 

:5- 

Metern. 

I  m  Dr. 

5.0 

0^983 

22.32 

\*c>.  -*,*ä::  xoä  !*;::: 

55" 

N.O 

a5736 

201.04 

Nao^  -^n*::  t\^'.  >A>5«räi:ocr  .    .    ,    . 

5^?Sk5 

5-5 

0,6183 

242.19 

5^ 

0,5728 

197.97 

Nis"^  A>*,»:v:vÄ  .l«T  \,'V.>äü5l:'?  . 

S-«^ 

0,553s 

17607 

I5i 
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Gefanden. 

Angewandtes  Gas 22,32 

Gebildete  Kohlensäure .    .    .    .     22,25 
Contraction 44)22 
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Berechnet. 
22,11 
22,11 

44,22 


Nr. 
dej  Ver- 
'  saches. 

«C. 

Coefficient 
gefanden. 

Coefficient 

nach  Formel  15) 

berechnet. 

Differenz. 

• 

I 

2 

3 

4 

5 
6 

2,0 

6,4 
11,0 

15,0 
19,0 

23,5 

0,51721 
0,50382 
0,49264 
0,48255 
0,47290 
0,46290 

0,51691 

0,50483 
0,49278 
0,48280 

0,47327 
0,46309 

• 

—  0,00030 
+  0,00101 
+  0,00014 
+  0,00025 
+  0,00037 
+  0,00019 

Aus  dem  Mittel  der  Versuche  i,  2,  3;  2,  3,  4,  5  und  4,  5,  6  erhält 
die  Interpolationsformel: 

15)    ^  =  0,522586  —  0,0028655  i  +  0,0000142  f". 


ib.   Methylgas  in  Wasser. 

Zu  dem  Versuche  wurde  eine  mir  noch  zu  Gebote  stehende,  ein- 
hmolzene  Gasprobe,  benutzt,  welche  Professor  Frankland  aus  Jod- 
lyl  vor  langer  Zeit  in  meinem  Laboratorium  dargestellt  und  ana- 
t  hat. 


Nr. 

des  Ver- 

snches. 

°C. 

Coefficient 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Formel  16) 

berechnet 

Differenz. 

I 

4,6 

0,072884 

0,073084 

—  0,000200 

2 

7,8 

0,064732 

0,064839 

—  0,000107 

3 

12,1 

0,055788 

0,055703 

+  0,000085 

4 

15,2 

0,050722 

0,050500 

+  0,000222 

5 

19,8 

0,045715 

0,044915 

+  0,000800 

6 

24,2 

0,040817 

0,041960 

—  0,001143 

[216]  Nimmt  man  zu  den  Gleichungen  für  die  Interpolationsformel 
arithmetischen  Mittel  aus  i,  2,  3,  4,  aus  3,  4,  3  und  aus  4,  5,  6,  so 
It  man: 

16)    c  =  0,0871  —  0,0033242  t  +  0,0000603  /*. 
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:*;  II.  Aethylwasserstoff  in  Wasser. 
7.»  den  von  Herrn  F.  Schicketantz  ausgeführten  Versuchen  dienll 
ein  durch  Zersetzung  von  Zinkaethyl  mit  Wasser  bereitetes  Gas,  Das 
selbe  wurde,  um  es  von  allen  Verunreinigungen  zu  befreien,  im  Absorp 
tionsrohr  mit  Schwefelsäure  und  darauf  mit  einer  weichen  Kalilcugel  1» 
liandclt.     Die  Analyse  des  so  gereinigten  Gases  ergab: 


Vol. 

Dmck. 

Temp. 

VoL  iMi  0' 
im  Dnck. 

Anringlich«!  Volume»  .... 
Nwb  Zolwun«  von  O         .    . 

Nncb  <lir  Eiploilon 

Nach  Ab«orpIiou  dir  CO,  ,    . 

8r,73 
5 '4.39 
48330 
4S4-90 

0,1 7&4 
D.6138 
0,58.8 
0,5581 

«.7 
I.S 

14.00 

313.J8 

25^,79 

GefunJeo. 

Angewandtes  Gas 14,00 

Contraction    . 34,14 

Gebildete  Kohlensäure.    .    .    .     36,85 


Bercctuiel. 
34,09 

2J,ZJ 


Mit  dem  Absorpliometer  wurden  folgende  Daten  erhalten: 

L«7l 


McbM. 

T„p. 

CoeffieiMi 

Coefficient 
nach  romel  17] 

DiffercBi. 

■ 

3 

4 

... 

>5.S 

11  s 

0.087576 
o.o;47^ 
<x.o6S;si 
a.o54SS3 
0.04S5S9 

0,087741 
0.075064 
Ä069S5« 
O.05487S 

1   M  +  T 

All*  J«m  Mittel  der  Versuche  i.  2,  3;  2,  3,  4  «a»d  3i  4.  5  eigiebtsid  I 
die  liit<rpotation$fonncl: 

17)     ■' ^ c<.Ok>455ö  —  ci,oo35324/ +  0,00006278/'.  :$ 


l"*JL«  Gu  W^r  uatct 

lu  beirciett.  »vrJc 
B)d)t  »wdteiKks  :>d)< 


Ocibildendes  Gas  io  Wasser. 

bciTinaörn  \"o^sichtsmafl^egcta  * 
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lelt  und  endlich  noch  längere  Zeit  mit  einer  Kalikugel  in  Berührung 
Es  erwies  sich  der  nachstehenden  Analyse  zufolge  ab  reiiL 


m. 


Vol. 


.fangliches  Gasvolamen  .... 

.ch  Zasat2  von  Lnft 

.ch  Znsatz  von  Sauerstoff  .    .    . 

ch  der  Explosion 

ch  Absorption  der  Kohlensänre 


36,7 
3",2 
339,8 
318,0 

290,1 


C. 


12,0 
12,0 

I2,S 
12,0 
11,2 


Druck 

in 
Metern. 


0,2443 
0,5183 
o,S46a 
o>526i 
0,5130 


Vol.  bei  0° 

nnd 
I  m  Druck. 


8,64 

154,5a 
177,48 
i6o,a6 
142,96 


Gefunden. 

Angewandtes  Gas 8,64 

Gebildete  Kohlensäure .    ...      17,31 
Contraction ^7j22 

ie  absorptiometrischen  Versuche  gaben: 


Berechnet. 
8,6 1 
17,22 
17,22 


Nr. 
des  Ver- 
suches. 

°C. 

Coefficient 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Formel  18) 

berechnet. 

Differenz. 

I 
2 

3 
4 
5 

4,6 

9,6 

14,0 

18,0 

20,6 

0,21870 
0,18398 
0,16673 

0,15324 
0,14597 

0,21824 
0,18592 
0,16525 
0,15278 
0,14791 

+  0,00046 

—  0,00194 
+  0,00148 
+  0,00046 

—  0,00194 

immt  man  das  Mittel  aus  i,  2,  3  und  2,  3,  4  und  3,  4,  5,  so  er- 
sieh die  Interpolationsformel: 

18)     c  =  0,25629  =  0,00913631  /-+  0,000188108/*. 


13.   Oelbildendes  Gas  in  Alkohol. 


Nr. 
des  Ver- 
suches. 

«C. 

Coefficient 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Formel  19) 

berechnet. 

Differenz. 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

0,8 

5,4 
10,9 

15,4 

19,3 
23,8 

3,5344 
3*3109 

3*0431 
2.8645 
2,7302 
2,6048 

3,5484 
3,3033 
3,0469 
2,8679 

2,7348 
2,6072 

+  0,0140 
—  0,0076 
+  0,0038 

+  0,0034 
+  0,0046 
+  0,0024 
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[2zg]  Aus  dem  Mittel  von  i,  2;  3,  4  und  5,  6  erhält  man  die  Ir 
polationsformel : 

ig)    c  =  3,59498  —  0,057716/  +  0,0006812  /*. 

14.   Kohlen-säure  in  Wasser. 

Zur  Darstellung  dieses  Gases  wurde  Kre.idc  mit  reiner  concentri 
Schwefelsäure  übergössen  und  dem  Gemische  einige  Tropfen  Wa« 
hinzugefügt.  Das  sich  auf  solche  Weise  vollkommen  stetig  ent^ickeli 
Gas  wurde  noch  durch  ausgekochtes  Wasser  gewaschen.  Der  Versuch  gi 


Nr. 
des  Ver- 
suches. 

°C. 

Coefficient 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Formel  20] 

berechnet. 

DifTerenx. 

I 
2 

3 

4 

5 
6 

4*4 

8,4 

13,8 
16,6 

19,1 
22,4 

14698 
1,2426 
1,0654 
0,9692 
0,8963 
0,8642 

1,4584 
1,2607 

1,0385 
0,9610 

0,9134 
0,8852 

4-0,0114 

—  0,0181 
+  0,0269 
+  0,0082 

—  0,0171 

—  0,0183 

Bildet  man  drei  Gleichungen  aus  dem  Mittel  von  i,  2,  3,  4  und  2,3, 
und  3,  4,  5,  6,  so  erhält  man  die  Interpolationsformel: 

20)     c  =  1,7967  —  0,07761 1  +  0,0016424  /'. 


[220] 


15.   Kohlensäure  in  Alkohol. 


Nr. 
des  Ver- 
suches. 

«C. 

Coefticient 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Formel  21) 

berechnet. 

Differenz. 

I 

2 

3 

4 

5 
6 

3,2 
6,8 
10,4 
14,2 
x8,o 
22,6 

4,0442 

3,7374 

3,4875 

3,2357 

3,0391 
2,8277 

4,0416 
3,7480 
3,4866 

3,2457 
3,0402 

2,8396 

—  0,0026 
H-  0,0x06 

—  0,0009 
+  0,0100 
4-0,00x1 
4-0,0x19 

Das  Mittel  aus  i,  2;  3,  4  und  5,  6  giebt  die  Interpolationsformel 
21)    c  =  4^32955  —  0,09395  /  -4-  0,00124  r. 
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i6.   Sauerstoff  in  Wasser. 

5auerstoffgas,   auf  gewöhnliche  Weise  aus  reinem  chlorsauren  Kali 
tstellt,  gab: 


Nr.  des 
Versuches. 

°C. 

Coefficient 

I 

6,o 

0,04609 

2 

8,3 

0,04186 

3 

11,6 

0,03921 

4 

i8,i 

0,03715 

5 

22,8 

0,03415 

221]  Da  sich  das  Wasser  bei  dem  Schütteln  im  Absorptiometer  unter 
tz  einer  schwarzen  pulverförmigen  Substanz  trübte,  so  war  zu  be- 
ten, dass  eine  Oxydation  der  im  Quecksilber  gelösten  Metalle  auf 
m  des  im  Wasser  enthaltenen  Sauerstoffes  stattgefunden  hatte,  wo- 
i  der  Coefficient  hätte  zu  groß  gefunden  werden  müssen.  Das  zu 
Versuche  dienende  Quecksilber  wurde  daher  so  weit  von  fremden 
len  gereinigt,  als  dies  überhaupt  durch  wiederholtes  längeres  Be- 
^In  mit  concentrirter  Salpetersäure  möglich  ist.  Bei  Wiederholung 
^eri»^Ä*'."5  mit  dem  so  gereinigten  Quecksilber  ergab  sich: 


Nr.  des 
Versuches. 

.°C. 

Coefficient 

DifTerenz 

I 

19,4 

0,03109 

4-  0,00090 

2 

19,6 

0,03199 

+  0,00003 

3 

19,4 

0,03202 

-f-  0,00052 

4 

"9,5 

0,03254 

—  0,00009 

5 

19,5 

0,03245 

-f  0,00047 

6 

>9,5 

0,03292 

-f-  0,0022 1 

7 

19,0 

0,03513 

—  0,00057 

8 

19,0 

0,03456 

3er  Versuch  ergab  daher  in  der  That  einen  etwas  kleineren  Ab- 
onscoefficienten.  Allein  trotz  der  sorgfältigen  Reinigung  des  Queck- 
s  zeigte  sich  doch  immer  noch  jene  schwarze  Trübung,  die  sich  bei 
isetztem  Schütteln  merklich  vermehrte.  Dieser  Umstand  und  das 
e  Wachsen  des  wiederholt  bei  ein  und  derselben  Temperatur  be- 
iten  Absorptionscoefficienten  zeigt  zur  [222]  Genüge,  dass  auf  diesem 
:  keine  zuverlässigen  Resultate  zu  gewinnen  sind.  Ich  habe  es  daher 
zogen,  den  Werth  des  Absorptionscoefficienten  auf  indirecte  Weise 
stimmen. 
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Leitet  man  atmosphärische  Luft,  welche  völlig  von  Kohlensaure  und 
Ammoniak  befreit  ist,  durch  //  Volumina  au^ekochtes  Wasser,  so  ergiebt 
sich  die  Menge  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  V^  und  des  aufgenom- 
menen Stickstoffs  Vm  aus  den  früher  entwickelten  Gleichungen  3): 

^       0,76  (V,  +  v,y  -       0,76  K  +  ^J' 

Dividirt  man  die  erste  dieser  Gleichungen  durch  die  zweite,  so  erhalt  man: 

Da  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft,  d.  h.  das  Verhältniss 


,  sowie  der  AbsorptionscoefTicient  des  Stickstoffs  a,   bekannt  ist,  so 

y 

braucht  man  nur  noch  das  Verhältniss  ^  oder  die  Zusammensetzung  der 

vom  Wasser  bei  einer  bestimmten  Temperatur  aufgenommenen  Luft  ra 
kennen,  um  daraus  a,  oder  den  Absorptionscoefficienten  des  Sauerstoffs 
zu  berechnen.  Die  Elemente  zu  dieser  Rechnung  ergeben  sich  aus  den 
nachstehenden  Versuchen.  Die  von  Kohlensäure  und  Ammoniak  völl^ 
befreite  Luft  strich  einen  halben  Tag  lang  in  einem  starken  anhaltenden 
Strome  durch  das  zuvor  ausgekochte  Wasser,  dessen  Temperatur  in  einem 
Wasserbade  constant  erhalten  wurde.  Auf  die  Reinigung  des  Wasser 
muss  die  größte  Sorgfalt  verwendet  werden.  Es  darf  namentlich  nicht 
aus  einer  Blase  destillirt  sein,  in  der  jemals  zuvor  organische  Substanzen 
behandelt  worden  sind.  Die  Spuren  flüchtiger  [223]  organischer  Körper, 
welche  es  in  einem  solchen  Falle  aufnimmt,  reichen  hin,  einen  Theil  des 
absorbirten  Sauerstoffs  in  Kohlensäure  zu  verwandeln.  Man  muss  sic\ 
daher  stets  durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugen,  ob  die  si  '^f- 
kochte  Luft  kohlensäurefrei  ist.  Die  Gewinnung  der  in  dem  Wasse;  ent- 
haltenen Gase  geschah  nach  einer  Methode,  deren  ich  mich  ^bei  mdp"  • 
Untersuchungen  über  die  isländischen  Quellengase  bedient  habe,  und  die 
im  ersten  Abschnitt  Seite  348  näher  beschrieben  ist. 


Luft  aus  Wasser 

bei  i*^C.  gesättigt. 

Vol. 

Druck 
in  Metern. 

^C. 

Vol.  bei  0*»  n.  I  M 
Druck. 

Angewandtes  Gas                 2x6,85         0,2644 
4- WassersiotT                         376,16    i     0,4170 
Nach  der  Explosion             289,83    ,     0,3340 

9,7 
9,8 

9,9 

53,374 

151,414 
93.420 
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100,00 


Luft  aus  Wasser  bei  13°  C.  gesättigt. 


Vol. 

Druck 
in  Metern. 

*»C. 

Vol.  bei  0°  n.  I  M. 
Druck. 

Angewandtes  Gas 

H-  Wasserstoff 
Nach  der  Explosion 

165,99 
346,28 

288,78 

0,3198 
0,3914 

0,3371 

9,0 

9,5 

9,2 

53,324 

»30,994 
94,180 

[224] 


Sauerstoff . 
Stickstoff  . 


34,73 
65,27 


100,00 


Luft  aus 

Wasser 

bei  23*^ 

C.  gesättigt. 

Vol. 

Druck 
in  Metern. 

«C. 

Vol.  bei  0*»  u.  I  M. 

Druck. 

Angewandtes  Gas 
+  Wasierstoflf 
Nach  der  Explosion 

206,67 
400,29 

323,95 

0,2577 

0,4437 
0,3746 

9,3 
9,2 

S,7 

5»,497 
171,828 

117,608 

Sauerstoff 35,o8 

Stickstoff 64,92 


100,00 

Man  sieht,  dass  die  Zusammensetzung  der  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen vom  Wasser  absorbirten  Luft  stets  dieselbe  bleibt.    Sie  beträgt 

im  Mittel: 

Sauerstoff  .    .    .     34,91  =  F, 
Stickstoff  ...     65,09  =  F« 

1 00,00 . 

Es  folgt  daraus,  dass  die  Curve,  welche  die  mit  abnehmender  Tem- 
peratur zunehmenden  Absorptionscoefficienten  des  Sauerstoffs  ausdrückt, 
der  entsprechenden  Curve  des  Stickstoffs  parallel  läuft. 

Nimmt  man  für  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  srnv 

Sauerstoff.    .    .     0,2096  =  v^ 
Stickstoff  .    .    .     0,7904  =  2>^ 

1,0000 
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[aas]  und  substituirt  man  die  Werthe  von  F„  Vn,  v^y  v,  in  obige  Gleidwng, 
so  erhält  man,  wenn  a^  den  Absorptionscoefiicienten  des  Stickstofls  b^ 
zeichnet,  für  den  Absorptionscoefficienten  des  Sauerstoffs: 

22)     a,  =  2,0225  ^•• 


17.    Sauerstoff  in  AlkohoL 

Da  der  von  Alkohol  absorbirte  Sauerstoff  kaum  merklich  oxydirend 
auf  die  im  Quecksilber  gewöhnlich  enthaltenen  Metalle  einwirkt,  so  b^ 
stimmte  Dr.  Carius  die  Absorptionscoefiicienten  auf  gewöhnliche  Wdsc 
im  Absorptiometer. 


Nr.  de$ 

®C. 

CoefBcient 

Abweichung 

Venaches. 

gefunden. 

vom  Mittel. 

I 

i»o 

0,28389 

—  0,00008 

2 

4,5 

0,28588 

+  0,00191 

3 

9>8 

0,28439 

4-0,00042 

4 

14,2 

0,28122 

0,00275 

5 

18,8 

0,28373 

—  0,00024 

6 

23,1 

0.28469 

4-0,00072 

Der  Absorptionscoefficient  des  Sauerstoffs  für  Alkohol  ist  daher  fe 
alle  'rcmpcraturon  zwischen  o*^  und  24°  gleich. 

18.     Stickoxvdul  in  Wasser. 


IJ 

lese    \  ersuci 

le  wura< 

::n  I 

nii   einen 

t  aus  remem  sai 

peiersaure 

n  Aui- 

moniak  bereiteten 

Gase  angestellt: 

laa6' 

Nr.  vW* 
Verbuche*, 

i 

-'5 

Coei&ciem 
geicnden. 

CoefEcient       , 
nach  Formel  23 
berechnet. 

Differenz. 

1.1062 

4-  0.0020 

% 

S,i 

0.C700 

0.0791 

-r  0.0091 

% 

;» 

\2.0 

0.5432 

C.S5SS 

4-0.0156 

4 

1^.2 

0.-4:: 

0-748^ 

4-  0.0012 

X 

:oo 

0-744 

0.6700 

—  0.0044 

0 

-U.o 

v^^eI4 

0.60S2 

4-  0,005s 

.\ 

ein  \\>n 

•  % 

und  ^,   0  erhält 

man    die 

Inter- 

k;o 

?- * 

;cj  -*  —  csooo6S^ 

3  ^" 
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Nr.  des 
Versnches. 

«C. 

Coefficient 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Formel  24) 

berechnet. 

Differenz. 

I 

2,3 

4,0262 

4,0207 

—  0,0055 

2 

7,o 

3,7069 

3,7192 

-h  0,0123 

3 

11,6 

3,4219 

3,4501 

H-  0,0292 

4 
5 

l8,2 

23,0 

3,"05 
2,8861 

3,1092 
2,8944 

—  0,0013 
+  0,0083 

Das  Mittel  der  Versuche  i,  2;    2,   3,   4  und  4,   5   giebt  die  Inter- 
ationsformel: 

24)     c  =  4,17805  —  0,069816  /  +  0,000609  /'. 


j]  20.     Stickoxyd  in  Alkohol. 

Um  Stickoxyd  rein  zu  erhalten,  leitet  man  dasselbe  in  eine  concen- 
te  Lösung  von  Eisenvitriol.    Die  auf  diese  Art  erhaltene  Lösung  giebt 

dem  Erhitzen,  wenn  sie  frisch  bereitet  und  concentrirt  angewandt 
d,  ein  reines  Gas,  das,  wenn  man  nur  die  zuerst  entweichenden  An- 
ile  auffangt,  stets  frei  von  Stickstoffoxydul  und  Stickstoff  ist. 


Nr.  des 
Versuches. 

«C. 

Coefficient 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Formel  25) 

berechnet. 

Differenz. 

• 

I 

2,0 

0,30895 

0,30928 

+  0,00033 

2 

6,0 

0,29684 

0,29690 

4-  0,00006 

3 

11,8 

0,28162 

0,28174 

4-0,00012 

4 

16,0 

0,27250 

0,27281 

+  0,00031 

5 

20,0 

0.26573 

0,26529 

4-  0,00019 

6 

24,2 

0,26014 

0,26038 

1 

4-  0,00024 

Aus   den  Versuchen  1,    2;    3,   4   und   5,    6    ergiebt   sich   die   Inter- 
itionsformel: 

25)     c  =  0,31606  —  0,003487  /  +  0,00004  t^. 


21.     Schwefelwasserstoff  in  Alkohol. 

Zur  Bestimmung  der  Absorptionscoefficienten  solcher  Gase,   welche 
Quecksilber  angreifen,  oder  von  Wasser  in  unverhältnissmäßig  großer 


UDsen,  Abhandlungen.    II. 
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Menge  verschluckt  werden,  lässt  sich  das  Absorptiometer  nicht  anwendo. 
Bei  [228]  Schwefelwasserstoff,  welcher  bei  Gegenwart  von  Alkohol  durdi 
Quecksilber  zersetzt  wird,  miiss  daher  eine  andere  Methode  befolgt  waäea. 
Der  einfachste  Weg  besteht  darin,  dass  man  den  Alkohol  bei  constul 
erhaltenen  Temperaturen  unter  einem  gemessenen  Drucke  mit  Schweftl- 
wasserstoff  sättigt  und  das  absorbtrte  Gas  auf  chemischem  Wege  bestimmt 
Die  Sättigung  geschieht  am  besten  in  dem  Apparate  Fig.  56,  dessen  sidi 
Dr.  Scbönfeld  und  Dr.  Carius  bei  der  Bestimmung  der  im  Nachfolgen- 
den mitgetheilten  Absorptionscoefficienten  bedient  haben. 

Die  den  zu  saltigeodca 
ausgekochten  Alkohol  ent- 
haltende Digerirflaschc  at 
ist  mit  einem  vierfach  ilurdi- 
bohrten  [229]  luftdicht 
schließenden  Kork 
schlössen.  Die  erste  Dutd- 
bohrung  umschließt  &. 
die  Fliissigkeit  hinabtei- 
chende  Thermomeler  ^,  (£c 
zweite  enthält  das  bis  auf 
den  Boden  der  Flasche  hin- 
abreichende Gaszuleitungs- 
rohr  f,  in  der  dnlten  steckt 
ein  kurzes  Gasablcitungs- 
rohr  rf,  auf  welchem  sidi 
ein  Kautschukröhrcben  bt- 
findet,  und  durch  die  vierte 
Durchbohrung  endlidi  ist 
ein  in  der  Tiefe  der  Flüssig- 
keit mündendes  Heberrohr 
e  gc fuhrt.  Wird  duidi 
das  Zuleitungsrohr  c  mit  Wasser  gewaschenes,  aus  verdünnter  Schwrf'i- 
säure  und  Schwefeleisen  bereitetes  SchwefelwasserstolTgas  zwei  Stuuda 
lang  durch  die  Flüssigkeit  der  Flasche  geleitet,  während  dieselbe  in  exaca 
Wasserbade  von  constanter  Temperatur  sich  befindet,  so  darf  man  «■ 
nehmen,  dass  der  Sättigungspunkt  erreicht  ist.  Man  verschließt  dann, 
während  das  Gas  noch  in  den  Apparat  strömt,  die  Kautsch  ukrbhre  bci-^ 
mit  einem  Glasstäbchen,  Die  dadurch  bewirkte  geringe  Druck  Vermehrung 
im  Inneren  der  Flasche  treibt  die  gesättigte  Flüssigkeit  durch  das  Hebö- 
röhr  f  aus.  Man  leitet  dieselbe  auf  den  Boden  einer  Messflasche  nnii 
lässt  sie  eine  Zeitlang  aus  dem  Halse   der  Messflasche  überflieOen,  u" 


iMg.  5". 
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e  bei  dem  Anfüllen  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesenen  Schichten 
irch  die  am  Boden  nachfließenden  noch  nicht  mit  Luft  in  Berührung 
swesenen  zu  verdrängen.  Die  rasch  mit  ihrem  Glasstöpsel  verschlossene 
essflasche  wird  dann  in  eine  Kupferchloridlösung  entleert  und  der 
:hwefel  des  gefällten  Schwefelkupfers  auf  die  gewöhnliche  Weise  als 
hwefelsaurer  Baryt  bestimmt.  Nennt  man  die  Menge  des  erhaltenen 
hwefelsauren  Baryts  Aj  das  Volumen  der  Messflasche  in  Cubikcenti- 
etern  ä,  den  bei  der  Sättigung  der  Flüssigkeit  beobachteten  Barometer- 
and  P  und  das  specifische  Gewicht  des  Schwefelwasserstoffs  s,  so  er- 
ebt  sich  der  [230]  für  die  Temperatur  der  Sättigung  gesuchte  Ab- 
»rptionscoefficient  a  aus  der  leicht  verständlichen  Formel: 

__   .    (HS)  >  773  '  0,76 
(BaSOJ  '  S'P'A' 

Aus   den   auf  diese  Weise   berechneten  Versuchen   rfgab    sich    für 
ihwefelwasserstoff"  in  Alkohol: 


Nr.  des 
Versuches. 

°C. 

Coefficient 
gefanden. 

Coefficient 

nach  Formel  26) 

berechnet. 

Differenz. 

I 

1,0 

17,367 

17,242 

0,125 

2 

4,0 

15,198 

15,373 

4-0,175 

3 

7,5 

13,246 

13,343 

+  0,097 

4 

10,6 

11,446 

11,680 

+  0,234 

5 

17,6 

8,225 

8,393 

+  0,168 

6 

22,0 

6,624 

6,659 

4-  0,035 

Aus  den  Mitteln  von  i,  2,  3;  2,  3,  4,  5  und  4,  5,  6  erhält  man  die 
terpolationsformel : 

26)     c  =  17,891  —  0,65598  t  4-  0,00661  ^*. 

22.     Schwefelwasserstoff  in  Wasser. 

Die  mit  Wasser  in  derselben  Weise  wie  mit  Alkohol  ausgeführten 
ersuche  gaben  folgende  Resultate: 


Nr.  des 

°C. 

Coefficient 

Coefficient 
nach  Y  ormel  27) 

Differenz. 

Versaches. 

gefunden. 

berechnet. 

I 

2,0 

4,2373 

4,2053 

—  0,0325 

2 

9,8 

3,5446 

3,6006 

H-  0,0560 

3 

14,6 

3.2651 

3,2599 

—  0,0052 

4 

19,0 

2,9050 

2,9687 

4-  0,0637 

•5 

23,0 

2,7415 

2,7215 

—  0,0200 

6 

27,8 

2.3735 

2,4470 

-h  0,0735 

7 

35,6 

1.9972 

2,0521 

+  0,0549 

8 

43,3 

1,7142 

1,7244 

-|-  0,0102 

32* 
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[231]  Die  Mittel  aus  den  Versuchen  i,  2,  3,  4;  2,  3,  4,  5»  6,  7  und 
5»  6>  7>  ß  geben  die  Interpolatiohsformel: 

27)     c  =  4,3706  —  0,083687  /  +  0,0005213  /•. 


:J:  23.  Ammoniak  in  Wasser'). 

Roscoe  und  Dittmar  sowie  Sims  und  Watts  haben  die  Absoip- 
tionsverhältnisse  des  Ammoniaks  und  der  schwefligen  Säure  mit  groöff 


i)  Die  Abschnitte  „Ammoniak  in  Wasser"  und  ,, Schweflige  Sftnre  in  Wisser  *  baba 
in  der  ersten  Auflage  folgende  Gestalt: 

23.     Schweflige  Sänre  in   Wasser. 

Die  mit  Wasser  auf  die  eben  angegebene  Weise  ausgeführten  Versuche  fohnenr. 
folgende  Fundamentalbestimmungen : 


Nr.  des 
Versuches. 

°C. 

Coef&cient 
gefunden. 

Coefflcient 

nach  Formel  30) 

berechnet 

Differenz. 

I 

2 

3 
4 

4,0 
10,0 

15.6 
21,0 
26,0 

6S,64 

55,79 
46,30 

37,02 
32,13 

69,89 

56,65 
46,25 

37,97 
31,58 

4- 1,25 
4-o,S6 

—  0.05 

+  0,95 

—  0,55 

Die   Interpolationsformel  30)   ist   aus   den  Mitteln  von  i,  2,  3  ;    2,  3,  4  und  3, 4 

berechnet: 

30)     c  =  79,789  —  2,6077  t  +  0,02935  '''• 

Da*  specifische  Gewicht  5^  der  bei  den  Temperaturen  /  gesättigten  Lösungen  ^2 

/  5 


0«  c. 

1,0609 

10    „ 

1,0547 

20    „ 

1,0239 

24.     Ammoniak  in  Wasser. 

Tni  ilie  Al^sorptionscoefficienten  des  Ammoniaks  und  überhaupt  aller  solcher  i 
i.\\  bestimmen,  deren  l.öslichkeit  eine  noch  größere  ist  als  die  der  schwefligen  >; 
wrntlct  man  am  besten  folgendes  Verfahren  an,  nach  welchem  Dr.  Carius  die  1 
iiiitgctheilten  Absorptionscocfficienten  des  Ammoniaks  festgestellt  hat. 

l)as  in  dem  eisernen  Ciefäbe  <;,  Fig.  51,  aus  Kalk  und  Salmiak  entwickelte,  iß 
Waschflasche  /'  mit  Kalilüsung  gewaschene  Ammoniakgas  wird  in  das  Gefäß  c  geiciu 
welchem  sich  das  zur  Sättigung  bestimmte  ausgekochte  Wasser  befindet.  Das  Cef 
iit  in  (las  Wasser  eines  Kühlgefäßes  ce  eingesenkt,  dessen  Temperatur  /  mit  Hülfe 
Thernioineters  d  auf  das  Sorgfältigste  constant  erhalten  wird.  Sobald  man  anncb 
kann,  dass  da-  Wa>ser  vollkommen  mit  Gas  gesättigt  ist,  verschließt  man  den  cnt 
Tlicil  des  l'ij^.  52  im  Durchschnitt  dargestellten  Absorptionsgefaßes  bei  ti  mit  dem 
jfCHchlifTenen  (:ia>stabe  ;;/,  entfernt  die  oberhalb  u  befindliche  Ammünjakflüs>igkcit  d; 
'''>rg^'iJ^>k't's  Ausspülen  mit  abgekühltem  Wasser  und  füllt  den  Raum  von  «  bis  « 
Wasser  an.     Durch  OefTnen  des  Stöpsels  m  erhält  man  die  in  dem  Gefj^  «:•  vorhi=ö 
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alt  untersucht   und  gefunden,    dass  bei  diesen   in  so  hohem  Grade 
birbareii  Gasen  das  Absorptfonsgesetz  in   seinem   ganzen  Umfange 


1  Aramonioklösnng   durch   das  dsrübec   wehende  Wasser   bis   üu  dem  Grade  tct- 
ui  sie  ohne  Verlust  mit  Schwefelsanre  litrirt  werden  Imun.   Der  genoa  in  Cubik- 


Fig.  51 


•lern  atugemessene  Hohlraum  des  Gerdües  u-j  giebt  d.i.  Vüliimeii  I'  des  lu  dem 
lie  benutzten  gesättigten  Wssseri;  die  Titrirang  die  für  die  beobach tele  Sil tignngs- 
«tnr  nnd  den  BaromelerstHiid  F  in  diesem  Wasseryolumon 
Bne  Ammaniakmenge  f  in  Graminen.  Das  »pecifischc  Ge- 
ller gesätügten  Ammaniaklosung  s,  lilsst  sich  nicht  auf  ge- 
Ble  Webe  in  einem  McssllaBchchen  bestimmen,  weil  schon 
isgsle  Erw.irmung  oder  das  bloße  Ausgießen  der  ^sättigten 
■  einen  erheblichen  Gisverlust  veranlassen  würde, 
in  fällt  daher  die  sorgfaliig  gewogene  und  vorher  in  einer 
bchung  abgekühlte  Pipette  /,  Fig.  53,  bis  eut  Marke  j^'  mit 
nüttigten  Ammoniak  was;  er  an,  befreit  dieselbe  schnell  mit 
bhem  Fließpapier  von  der  außen  anhängenden  Flüsaigkeit. 
ille  lehnell  in  ein  luvor  ebenfalls  gewogenes,  lur  Itälfte  mit 
I  gefdlltet  Frobe  rühr  eben  und  wägi  sie  mit  diesem.  Zieht  man 
In  gefundenen  Gesammtgeivichte  das  Gewicht  des  Proberobres 
|Her  Deb^E  dem  Gewichte  der  Pipette  ab,  so  erhält  man  dis 
It  der  abgemessenen  Flüssigkeit,  Das  Volumen  dei  selben  ergiebt 
IS  dem  invor  genau  gemeisenin  Inhalte  der  Pipette.  Auf  diese 
worden  folgende  spEcifische  Geivichle  s,  fiir  die  bei  den 
ivlnten  ("  C.  mit  Ammoniak  gesättigten  Flüssigkeiten  erhalten.      Fig.  51. 
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erst  in  Temperaturen  gültig  ist,  welche  bei  der  schwefligen  Säure  obeilulb 


1 

Inhalt  der 

Pipelle  in 

Gnn. 

Speeif.  Gew. 
.,  gefm-den. 

nach  Formel  31!  {     IXSatni. 
berechnet.       | 

1                  O.S3              fl,sa9i 
a                  4.60              '.S7<w 

3  1         9.54       ;       a.599* 

4  1        14.41               3.6261 

5  1        19.71        1       »6454 

6  1        JS.01         i        2.6654 

0.8933 
0.8991 

AI 

+  O.OOCS 

+  0.000. 
—  0.000; 

1  1,  3,  3;  3,  3,  4,  S;  4i  5.  6   erbau  nun  die  Inlerpolidoni 
31)     »1  =  0,85355  +0,0026269  '  —  0,0000333  '' 
mit  Hülfe  deren  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist: 


"C. 

Speeif, 
Gewicht. 

Differeni. 

„c    1  Speeif. 
^*  1  Gewicht. 

Differeni. 

"C. 

c^.S.,«-- 

0 

" 

853s 

8^61 

0026 

9         0 

8746 

8766 

l 

ZI 

18 

19 

0 

^l^^ 

o 

sss: 

, 

0016 

II     ,     0 

87KS 

. 

OOIQ 

0 

3 

4 

^ 

86,7 

0 

0026 

13    !    0 

882H 

0 

0019 

Va 

0 

8940  ,    ■  ,: 

5 

S663 

SK41 

'963  1  t-z, 

g 

8711 

0 

0024 

'A     0 

SS74 

0 

00:6 

It 

° 

8974     .„,„ 
8934     ''■°°"' 

D.S72S 

17     08SS9 

1 

nie   nach   der   bei c bliebe nen   Methode   ausgeführten  AbsaiptionsTCrsDCbe   gibtn 
Rende  Werthc : 

i    -r             .  I      Ammoniak-  Dissetl 

r.  de.          JrPu";"Xr  B="<""='"       e«»''^'^*  /  !"    '"  '■>    »' 

■sncbes-    I'     "-■"ei""  />  |    =  5.0764  CC.  2,9646 

.     .oip  lon.  I      FHijsjgijeit.  Flüssig 

1  0.53             '  0.7353                        1.9010             I  I.II3 

2  4.60  0.7509                  1-7934  1.049 

3  9-54          I  0.7509                  1.6965  — 

4  14.41          I  0.7546                  '.öoiii  0.937 

5  19.7'  0-7546                  1-4988  0.875 

6  !         25,01          I  0,7525                  1.3963  0.813 


1  Wertheii  erhält  man  mit  Hülfe  der  in   die  Formel  27)  wbltituirtni  C<iii 
inioniak  folgende  Absorplionscoeflicienten  für  Ammoniak  im  Wtsstr 
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40  bis  50°  C.  und  bei  dem  Ammoniak  über  100®  C.  liegen.   Diese  That- 
sache  erhellt  aus  folgender  Tabelle*). 


Druck 

Volumina  Ammoniak 

in  I  Volumen  Wasser 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

bei  o*>  C. 

bii  20°  C. 

bei  40"  C. 

bei  100^  C. 

0.700  m 

1114,0 

645,2 

419,6 

89,17 

0,800 

1228,0 

701,7 

457,6 

102,3 

0,900 

1349.0 

752,6 

495,7 

"5,4 

1,00 

1477,0 

803,9 

529,8 

125,9 

1,10 

1613,0 

853,7 

557,3 

139,0 

1,20 

1752,0 

898,2 

583,5 

150,8 

1,30 

1891,0 

946,6 

607,1 

163,9 

1,40 

2031,0 

997,9 

628,1 

177,0 

Werden  die  von  der  Volumeneinheit  des  Wassers  absorbirten  Am- 
moniakvolumina in  Columne  IL,  III.,  IV.,  V.  [232]  als  Ordinaten  auf  die 
ihnen  entsprechenden  als  Abscissen  genommenen  Drucke  bezogen,  so 
fordert  das  Absorptionsgesetz,  dass  die  Ordinaten  eine  gerade  Linie  geben. 
Die  nachstehenden  aus  obiger  Tabelle  konstruierten  Curven,  Fig.  57 
(a.  f.  S.),  zeigen,  dass  diese  Forderung  erst  bei  nahe  an  100°  C,  nicht 
aber  bei  niederen  Temperaturen  erfüllt  ist. 


Nr. 
des  Ver- 
suches. 

«C. 

Gefundene  Coefficienten. 

Coefficient 

nach  Formel  32) 

berechnet. 

Differenz. 

I.  Vers.- 
Reihe. 

2.  Vers.- 
Reihe. 

Mittel  aus 
I  u.  2. 

I 

0,53 

1032,3 

1036,0 

1034,1 

1 034.1 

—  0,00 

2 

4,60 

918,9 

922,5 

920,7 

927.3 

4-  6,54 

3 

9.54 

822.2 

822.2 

825,4 

4-3,14 

4 

14,41 

735.3 

737.7 

736.5 

736.4 

—  0,10 

0 

19.71 

655^4 

655.2 

655.3 

657.8 

4-2,54 

6 

25,01 

586,5 

584,8 

585,7 

585,7 

4-0,02 

Die  2^hlen  der  sechsten  Verticalspalte  sind  mittelst  der  Interpolationsformel 
32)     c  =  1049,63  —  '2.<)A^^  ^  4-  0,67687  /^  —  0,0095621  /3 
berechnet,  welche  aus  den  Werthen  der  2.  und  5.  Verticalspalte  abgeleitet  ist. 


i)  Liebig's  Ann.  Bd.  118,  S.  347. 
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lM||HHB"^^B|Bi 
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■HlUHIHIBSH 

MBHIH 

■■■■■■■■■IBiBHn 

ihihII 

IHllllEHIHHBQflBBHJ 

"HHI 
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nSBiq 

liHHBjHI 

ilSsS 

|§jii§i§ia! 

jjlll 

KSSSSBSBSiSi 
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iunpjiij 

■M^H^^^^VB^^^S 

S^^hmiumhI 
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■e^hbH 

[233)  24.     Schweflige  Säure  in  Wasser. 

Schweflige  Säure  verhält  sich   nach  Untersuchungen, 
in  Roscoe's  Laboratorium  ausgeführt  hat,  dem  Ammoniak 
bei  Temperaturen   unter  50"  C.  findet  keine  dem  Drucke  pi 
Absorption  statt;  oberhalb  dieser  Temperatur  aber  beginnt  das! 
Absorptionsgesetz  zu  gehorchen,  wie  man  ans  folgender  Tabel 
welche  in  Columnc  I.  den  Quecksilberdruck  in  Metern   und 
IV,,  V.  das  für  diese  Drucke  von   der  Volumeneinheit   do' 
absorbirte  Gasvolumen  angiebt. 


Casometri3chc  Melliodea, 


Dtack 

chivefliger  Sänre  in   t  Volamen  Wisser 

I. 

II. 

ni. 

IV. 

V. 

bei  7,0°  C. 

bei  sOiO"  C. 

beE  39,8"  C. 

bei  50.0"  C. 

0,IO0 

9,431 

S.69 

„ 

_ 

o,aoo 

17,59 

10,61 

5,675 

4.' 56 

0,300 

aS.S9 

15.34 

8,368 

_ 

0,400 

33.S' 

30,56 

'1,03 

8,375 

0,500 

4»,4* 

24,67 

13.67 

— 

0,600 

49,30 

»9,14 

16,39 

13,36 

0,700 

56,93 

33.64 

— 

— 

0,760 

6i,6s 

36.43 

30,50 

15.62 

o,8oo 

64,74 

3S,3i 

31,58 

— 

1,000 

80,01 

47,SS 

26.84 

— 

Fig.   58    lässt  deutlich  erkennen,    dass  eine  mit  dem  Drucke    pro- 
Drtional  wachsende  Absorption  nur  erst  bei  50"  C.  erfolgt,   bei  niederen 
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Temperaturen   aber  nicht  [234]   unerhebliche  Abweichungen  von  dieser 
Proportionalität  stattfinden.    :{: 


25.    Schweflige  Säure  in  Alkohol. 

Der  zu  den  Versuchen  benutzte  reine  Alkohol  vom  specifischen 
Gewicht  0,792  wurde,  wie  bei  dem  Schwefelwasserstoff  angegeben,  mit 
schwefliger  Säure  gesättigt,  die  aus  reiner  Schwefelsäure  und  Kupfer- 
spänen bereitet  und  sorgfältig  gewaschen  war.  Um  das  Gewicht  der 
[235]  schwefligen  Säure  in  den  gesättigten  Flüssigkeiten  zu  erhalten, 
wurde  ein  abgemessenes  Volumen  derselben  mit  so  viel  ausgekochtem 
Wasser  verdünnt,  dass  10 000  Gewichtstheile  Flüssigkeit  weniger  als 
4  Gewichtstheile  der  Säure  enthielten,  und  der  Säuregehalt  in  dieser 
Flüssigkeit  durch  Jodtitrirung  ermittelt. 

Beträgt  das  Gewicht  eines  absorbirten  Gases  nur  einen  kleinen  Bruch- 
theil  von  dem  Gewichte  der  absorbirenden  Flüssigkeit,  so  kann  man  ohne 
merklichen  Fehler  das  Volumen  der  mit  Gas  gesättigten  Flüssigkeit  ihrem 
Volumen  vor  der  Sättigung  gleichsetzen.  Bei  Flüssigkeiten  dagegen, 
welche  so  viel  Gas  absorbiren,  dass  deren  specifisches  Gewicht  merklid 
geändert  wird,  ist  dies  nicht  gestattet.  Man  muss  in  diesem  Falle  das 
den  Sättigungsgraden  entsprechende  specifische  Gewicht  bestimmen  und 
mit  Hülfe  desselben  aus  dem  Volumen  der  gesättigten  Flüssigkeit  das 
Volumen  berechnen,  welches  die  Flüssigkeit  vor  der  Gasaufnahme  gehabt 
haben  würde. 

Es  seien  zunächst  in  dem  bei  /"  C.  und  P  Druck  gesättigten,  in 
Cubikcentimetern  gemessenen,  mit  V  bezeichneten  Alkoholvolumen  / 
Gramm  schwefliger  Säure  durch  den  Versuch  gefunden;  es  sei  ferner 
das  specifische  Gewicht  der  gasförmigen  schwefligen  Säure  j,  das  i^ 
gesättigten  Alkohols  s^^  das  des  reinen  Alkohols  vor  der  Sättig^ung  i,. 
so  ergiebt  sich  der  Absorptionscoefficient,  d.  h.  das  bei  t^  C  und  0,76  m 
Quecksilberdruck  mit  i  Volumen  reinen  Alkohols  verbindbare  Gasvoluraen 
aus  folgender  Betrachtung:  Das  abgemessene  gesättigte  Alkoholvolumen T 
wiegt  Fj,,  das  darin  mit  der  schwefligen  Säure  verbundene  Volumen 
reinen   Alkohols   wiegt    demnach    ( Vs^  —  /)    und    nimmt    das  Volumen 

-    '  ein.    Dies  [236!  Volumen  reinen  Alkohols  hat  aber  '-l^-J^-  Volu- 


2 


mina  schweflige  Säure  aufgenommen,    i  Cubikcentimeter  Alkohol  nimmt 

77 ^  Ps 
daher,  bei  P  Druck  und  t  Sättigungstemperatur  —rJr        "^—^   Cubikcenti- 

meter  des  Gases  auf. 

Der  Absorptionscoefficient  c  oder  das  bei  der  Sättigungstemperatar 
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nd  dem  Drucke  0,76  von  einem  Volumen  reinen  Attfohols  auf- 
tlene  Volumen  schwefliger  Säure  beträgt  daher: 

\  c  berechnen  zu  können,  mussten  daher  zunächst  die  specifischen 
:e  der  zu  den  Versuchen  verwandten  gesättigten  Alkoholvolumina 
it  werden.     Zu  dieser  Bestimmung  dienten  fönende  Versuche: 


Ir. 
Ver- 

SSHigdDgs- 

Specif.  Gewicht 

der  erhalleneo 

Mittel 

Specif.  Ge- 
wicht nech 

EHffereni. 

hes. 

"C. 

Lösung. 

^' 

Fonnel  29). 

4,0 

1,0664 

1,0580 

1,063  z 

1,0671 

+  0,0049 

11,6 

0,9846 

0,9880 

0,9906 

+  o,o<w6 

16,0 

0,9490 
0,9564 

0,9537 

0-9S97 

+  0,0070 

ao,i 

0,9370 
0,9434 

0,9402 

0,9400 

—  0,0002 

.. 

0,924a 

0,9327 

0,9282 

0,9303 

+  0,0020 

7]  Das  Mittel  von  i,   2;    2,   3,   4  und  4,   5   fuhrt  auf   die  Inter- 
isformel: 

29)     ä,  ^=  1,11937  —  0,014091  t  +  o,cx)0257  /'. 
Hülfe  derselben  wurde  die  nachfolgende  Tabelle  berechnet; 


itligangs- 

Specif. 
Gewicht 

DifTereni. 

S.itliEungi- 

lerrperatur 

"C. 

Specif. 
Gewicht 

Diffeteni. 

3 

4 

5 
6 
7 
S 
9 

1,1194 
'."55 
1,0921 
»,0794 
1,0671 
',0SS3 
1.0441 
■  ,0333 
1,0131 
',0134 
1,0042 
0,9955 
0,9873 

0,0139 
0,0133 
0,0128 
0,0123 
0,0118 

0,0102 
0.0097 
0,0093 
0,0087 
0,0082 

13 

•4 
'5 

16 
'7 
lg 
19 

23 

24 

25 

0,9796 

0.9725 
0,9658 
0.9597 
0,9541 
0,9490 
0.9444 
0,9404 
0,9368 
0.9338 
0,9312 
0,9292 
0,9277 

0,0077 
0,0071 
0,0067 

0,0061 
0,0056 
0.0051 
0,0046 
0,0040 
0,0036 
0,0030 
0,0026 
0.0020 
0,0015 
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Aus  dieser  Tabelle  ergeben  sich  durch  Interpolation  die  zur  Be- 
rechnung nöthigen  Werthe  von  s^.  Die  übrigen  Elemente  sind  folgen- 
den Absorptionsversuchen  entnommen: 

[238] 


Nr.  des 
Versuches. 

F 

P 

Ji 

I 

3,2 

0,7576 

2,1677 

1,0769 

2 

5,8 

0,7458 

1,9432 

1,0463 

3 

4 
5 

11,0 
14,0 
17,0 

0,7566 
0,7510 

0,7558 

1,5663 
1,3678 
1,2259 

0,9955 
0,9725 

0,9541 

r  -  4,00 

'  Xa  —  0,792 

6 

20,0 

0,7438 

1,0920 

0,9404 

7 

24,4 

0,7536 

0,9698 

0,9286 

Durch  Substitution  dieser  Werthe  in  die  Formel  2%)  erhält  man: 


Nr. 
des  Ver- 
suches. 

"C. 

Coefficient 
gefunden. 

Coefficient 

nach  Formel  30) 

berechnet 

Differenz. 

I 

3,2 

276,62 

277,57 

—  0,95 

2 

5.8 

240,72 

240,81 

—  0,09 

3 

11,0 

177,84 

179,91 

2,07 

4 

14,0 

149,29 

152,45 

—  3,»6 

5 

17.0 

130,12 

130,61 

0,49 

6 

20,0 

Ii4i48 

^4,38 

+  0,10 

7 

24,4 

97,54 

100,75 

—  3,21 

Die  Interpolationsformel  für  diese  Versuche  wurde  aus  den  Mitteln 
von  I,  2;  3,  4,  5  und  6,  7  berechnet: 

30)     c  =  328,62  —  16,95  ^  +  0,31 19  ^''• 

:{;  Nach  dem  Verhalten  der  schwefligen  Säure  gegen  Wasser  wird  man 
kaum*  erwarten  dürfen,  bei  den  Lösungen  [239]  dieser  Gase  in  Alkohol 
eine  Proportionalität  zwischen  Druck  und  absorbirter  Gasmenge  anders 
als  in  höheren  Temperaturen  anzutreffen.  Ehe  nicht  die  Temperatur- 
grenze, bei  welcher  eine  solche  Proportionalität  eintritt,  näher  bestimmt 
ist,  können  bei  Rechnungen,  die  sich  auf  das  Absorptionsgesetz  stützen, 
die  vorstehenden  Werthe  nicht  benutzt  werden. 


26.     Chlor  in  Wasser. 

Aus  Untersuchungen  von  Roscoe  hat  sich  ergeben,  dass  auch 
Lösungen  des  Chlors  in  Wasser  bei  Temperaturen,  wie  sie  in  der  Atmo- 
sphäre vorkommen,  dem  Absorptionsgesetz  namentlich  in  Beziehung  auf 


sog 

rtiare  Drucke  nicht  gehorchen.  So  lange  noch  nicht  ermittelt  ist,  ob 
ich  bei  diesem  Gase  das  Gesetz  in  höheren  Temperaturen,  wie  beim 
mmoniak  und  der  schwefligen  Säure,  Geltung  findet,  genügen  die  bis 
tzt  vorliegenden  Versuche  über  Chlorabsorption  nicht,  um  daraus  die 
Berthe  der  Absorptionscoefficienten  mit  Sicherheit  abzuleiten.    ^ 


II 


27.     Atmosphärische  Luft. 


1  Wir  haben  oben  gesehen,  dass  das  relative  Verhältniss,  in  welchem 
e  Bestandtheile  eines  Gasgemisches  von  Wasser  absorbirt  werden,  nicht 
lein  von  dem  Absorptionscoefficienten  der  betreffenden  Gemengtheile 
»hängt,  sondern  auch  von  dem  relativen  Verhältnisse,  in  dem  dieselben 
iteinander  gemischt  sind.  Wenn  die  Absorptionscoefficienten  verschieden 
nd,  so  treten  die  Bestandtheile  in  einem  anderen  Verhältniss  in  das 
'asser  über,  als  in  welchem  sie  das  Gemisch  zusammensetzen.  Dieses 
tztere  [240^  erleidet  daher  selbst  eine  Änderung  seiner  Zusammensetzung, 
e  mit  dem  Massenverhältniss  des  Wassers  zum  Gase  veränderlich  ist. 
US  diesem  Grunde  lässt  sich  der  Absorptionscoefficient  eines  gemischten 
ases  aus  dem  bloßen  relativen  Verhältnisse  der  Gemengtheile  und  deren 
bsorptionscoef fielen ten  nur  dann  berechnen,  wenn  die  Masse  des  Gases 
igen  die  Masse  der  absorbirenden  Flüssigkeit  so  groß  ist,  dass  die  durch 
e  Absorption  selbst  bedingte  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des 
asrückstandes  als  verschwindend  klein  betrachtet  werden  kann.  Es  kann 
iher  von  einem  Absorptionscoefficienten  der  atmosphärischen  Luft  nur 
sofern  die  Rede  sein,  als  es  sich  um  Absorptionserscheinungen  handelt, 
;i  welchen  dieser  Bedingung  Genüge  geleistet  wird. 

Nimmt  man  als  mittlere  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  in  der 
plumeneinheit  an: 

Sauerstofi" 0,2096  :=  i', 

Stickstoff" 0,7904  =  !', 

1 ,0000, 

lergiebt  sich  der  gesuchte  Coefficient  i  für  Luft  in  Wasser,  wenn  man 
der  aus  den  S.  474  angeführten  Formeln  hergeleiteten  Gleichung: 


0,76  {V,  +  rj 
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:{:    B.  Absorptiometrische  Analyse.     :{: 

Erst  nachdem  die  Absorptionscoefficienten  einer  Reihe  von  Gasen 
durch  die  vorhergehenden  Untersuchungen  [241]  festgestellt  waren,  ergab 
sich  die  Möglichkeit,  das  Absorptionsgesetz  für  praktische  Zwecke  nutz- 
bar zu  machen. 

Lässt  man  bei  gleichbleibender  Temperatur  dasselbe  Volumen  eines 
einfachen  Gases,  dessen  Absorptionscoefficient  a  ist,  ein  Mal  unter  dem 
Drucke  P  und  ein  anderes  Mal  unter  dem  Drucke  P^  von  ein  imd  der- 
selben Wassermasse  //  absorbiren,  so  sind  nach  Formel  2)  die  unter  den 
Drucken  P  und  P,  absorbirten  Gasvolumina: 


Daraus  folgt: 


aP/i       ^  aPJi 

g  =      -    und  g^  = ^. 

0,76  *'         0.76 


P 
~P, 


g. 


Die  nachstehenden,  mit  dem  Absorptiometer  ausgeführten  Versuche 
zeigen  in  der  That,  dass  innerhalb  der  Grenze  der  BeobachtungsfehJer 
die  von  derselben  Wassermasse  bei  derselben  Temperatur  absorbirten 
Kohlensäurevolumina  g  mit  den  ihnen  zugehörigen  Pressungen  P  pro- 
portional wachsen. 

Kohlensäure  bei  19,9*^0 


Nr. 
I 

r 
0,7255  ' 

A" 

p 

.Vi 

38,61 

2 

0,5245  i 

27,24 

1,38 

1,42 

0.5237 

27,08 

1.39 

1,43 

4 

0,5231 

27,28 

1-39 

1,42 

[242^    Kohlensäure  bei  3,2^  C. 


Nr. 

I 

-, 

1 

1 

1   0,5241 
\        0,6467 
1   0.6470 

31.41 

38.66 
38.49 

1   /' 

1   0,8109 
i   0,8105 

0,8125 
0.8I6I 

Besser  noch  lässt  sich  diese  Proportionalität  zwischen  den  absorbirten 
Gasmengen   und  den  auf  ihnen  lastenden  Pressungen  da  nachweisen,  ^vo 
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sich  um  palliaren  .Druck  handelt,  d.  h.  wo  die  Druckänderung  eines 
ses  durch  Verdünnung  mit  einem  anderen  bewirkt  wird.    Die  Formel  7) : 

X  W—  B     A 


X  +y 


B     W 


:bt  dazu  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand.  Mit  Hülfe  derselben  lässt 
h  die  Zusammensetzung  eines  aus  zwei  Gasen  bestehenden  Gemisches 
-echnen,  wenn  folgende  Größen  bekannt  sind:  er,  der  Absorptions- 
jfficient  des  einen  Gases;  ß^  der  des  anderen;  V  das  gemeinschaftliche 
lumen  beider  Gase  vor  der  Absorption  unter  dem  Drucke  P\  V^  das 
rigbleibende  Volumen  nach  der  Absorption  unter  dem  Drucke  P^ ;  und 
llich  //  das  absorbirende  Wasservolumen.  Berechnet  man  daher  die 
sammensetzung  eines  Gasgemenges  aus  diesen  durch  Beobachtung  ge- 
denen  Elementen  und  ergiebt  die  Rechnung  eine  Zusammensetzung, 

mit  der  auf  eudiometrischem  Wege  direct  ermittelten  übereinstimmt, 
lässt  sich  daraus  der  Schluss  ziehen,  dass  die  der  Formel  zu  Grunde 
3]  liegenden  Prämissen  richtig  sind,  und  dass  mithin  das  eben  für  totale 
ssungen  nachgewiesene  Gesetz  auch  für  partiare  gültig  ist. 

Zu  den  nachstehenden  Versuchen  dienten  Gemenge  von  Kohlensäure 
l  Wasserstoff. 


Erster  Versuch. 
Eudiometrische  Bestimmung. 


Vol. 

Druck. 

°C. 

Vol.  bei  0"  u. 
I  m  Druck. 

• 

Wasserstoff  .    . 
Nach  Zusatz  von 
säure    .    .    . 

t       •       •       • 

Kohlen- 

120,6 
129,4 

0,7214 
0,7269 

13,6 
13,5 

82,87 
89,63 

Zusammensetzung  des  Gases  in  der  Einheit: 

Wasserstoff  .    .     0,9246 
Kohlensäure .    .     0,0754 


Absorptiometrische  Ana 

1 ,0000 

lyse  desselben 

Gases. 

Vol. 

Druck.           °C. 

Vol.  bei  o^ 

Angewandtes  Gas.    .    .    .        180,94 
Nach  der  Absorption   .    .        122,01 

0,5368 
0,6809 

15,4              171,29 
5,5             119,61 
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[244]  Absorbirendes  Wasservolumen  .    .     356,7 

356,1 
Im  Mittel  .    .     356,4 

Hiernach  ei^eben  sich  folgende  Rechnungselemente: 

P  =      0,5368;     V  =  171,29; 
p^  =     0,6809;     F,  =  1 19,61 ; 
a   =      1,4199;     ß   =     0,0193; 
A   =  356,4; 
und  daraus  die  Zusammensetzung: 

Absorptiometrisch.     Eudiometrisch. 

Wasserstoff  .    .     0,9207  0,9246 

Kohlensäure.    .     0,0793  0,0754 


1,0000 


1,0000 


Mit  Hülfe  der  Formeln: 


//,  = 


AB, 


u 


x+y       Aß^  +  A,ß' 
^      y     _         A^B 


AB^  +  A,B' 

findet  man  die  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes,   welcher  nach  de 
Absoq:)tion  über  dem  Wasser  zurückgeblieben  ist: 

Wasserstoff  .    .     0,9829 
Kohlensäure  .    .     0,0 1 7 1 

1 ,0000 

Da  sich  d;is  Gasgemenge  nach  beendigter  Absorption  unter  de: 
Drucke  J\  =  c\o8og  m  befand,  so  betrug  bei  diesem  Versuche  der  pi 
tiare  Druck  der  Kohlensäure: 

iiP^  =  0,0116  m, 
der  des  Wasserstoffes  aber: 

//,/*,  =  0,6003  ^^ 


[245     Zweiter  Versuch. 


Eudiometrische  Bestimmung. 

Vcl.           Druck. 

*C. 

I 

:L  bei  o'  a. 
m  Drsck 

WjLssiTston 62,2           0,0449 

Njich  J:ilas>iinj;  \on  Kohlen- 
säure              Sjt.i           0.6Ö49 
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Zusammensetzung  des  Gases: 

Wasserstoff 
Kohlensäure 


0,7319 
0,2681 


1,0000 


Absorptiometrische  Analyse  desselben  Gases. 


Vol.  bei  0*»  C. 

Druck. 

^C. 

Angewandtes  Gas    .    .    . 
Erste  Absorption  .... 
Zweite  Absorption  .    .    . 
Dritte  Absorption    .    .    . 

"9,03 
72,02 

^0,39 
75,71 

0^951 
0,6116 

0,7297 

0,6020 

6,8 

5»! 

12,8 
23,3 

Absorbirendes  Wasservolumen: 

206,83 
206,61 
206,61 
207,11 


ß  = 


72,02; 
0,0193; 


Mittel  206,79 

[246]  Daraus  folgt  für  den  ersten  Absorptionsversuch: 

P  =      0,4951;     V  =  119,03; 
P,  =      0,6116; 

ö  =  1,4434; 
A    =  206,79; 

•  die  zweite  Absorption: 

P  =  0,4951; 
P,=  0,7297; 
a  =  1,0726; 
A    =  206,79; 

die  dritte  Absorption: 

P  =  0,4951; 
P^  =  0,6020; 
«  =  0,8555; 
A    =  206,79; 

Die  Berechnung  des  ersten  Absorptionsversuchs  giebt  daher: 

Absoptiometrisch.      Eudiometrisch. 

Wasserstoff   .    .     0,7343  0,7319 

Kohlensäure  .    .0,2657  0,2681 


V  =  119,03; 
K  =  60,39; 
ß    =      0,0193; 


V  =  119,03; 

K=  75,71; 
ß  =    0,0193; 


1 ,0000 


1 ,0000 


Bansen,    Abhandlungen.    II. 
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Ferner  ist  die  aus  der  eudiometrisdien  Analyse  beredHiete  h- 
sammensetzung  des  über  dem  absorbirendea  Wasser  bleibenden  Gasrück- 
standes : 

Kohlensäure .    .     0,0699 

Wasserstoff  .    .     0,9301 


1,0000 


Daraus  ergiebt  sich  der  partiare  Druck  des  Wasserstoffs  zu  0,5688  o 
und  der  der  Kohlensäure  zu  0,04275  m. 

Für  den  zweiten  Absorptionsversuch  erhält  man: 

[247]  Absorptiometriflch.     Endiometriscli. 

Wasserstoff  .    .     0,7372  0,7319 

Kohlensäure  .    .     0,2628  0,2681 

1,0000  1,0000 

Ebenso  für  den  Gasrückstand  über  der  Absorptionsflüssigkeit: 

Kohlensäure  .    .     0,07712 
Wasserstoff    .    .     0,92288 

1,00000 

Daraus  folgt  der  partiare  Druck,  unter  dem  die  Absorption  erfolgte: 

Für  die  Kohlensäure    ....     0,0563  m 
und  für  den  Wasserstoff  .    .    .     0,6734  m 

Der  dritte  Absorptionsversuch  führt  auf  die  nachstehende  Zusammen- 
setzung: 

Absorptiometrisch.      Endiometrisch. 

Wasserstoff   .    .     0,7285  Ojj^ig 

Kohlensäure  .    .     0,2715  0,2681 

1 ,0000  1 ,0000 

Dies  entspricht  einem  Gasrückstand  von  der  Zusammensetzung: 

Kohlensäure.    .     0,1036 
Wasserstoff  .    .     0,8964 

1,0000 

Der  Druck  der  Kohlensäure  ist  hier  0,06236  m  und  der  des  Wasser- 
stoffgases 0,5396  m. 

Das  mit  der  eudiometrischen  Analyse  verglichene  Mittel  aus  diesen 
drei  Bestimmungen  ist  demnach: 


GuoBetdicbe  Uetbödca. 

[«»81 


Abäorpliomelristh 

Analyse, 

AiulyM. 

Kohlensäure 

■      ■        73,33 

73.19 

Wasserstoff . 

.      .        26,67 

26,81 

100,00  100,00 

Wie  weit  über  die  untersuchten  Grenzen  hinaus  das  Gesetz  noch 
•  gültig  angesehen  werden  darf,  lässt  sich  nicht  a  priori  angeben.  Dass 
jich  hier,  wie  bei  dem  Mariotte'schen  Gesetz,  eine  Grenze  nachweisbar 
1  wird,  über  welche  hinaus  die  Gesetzmäßigkeit  durch  veränderte  moVe- 
4culäre  Einflüsse  getrübt  erscheint,  ist  wohl  nicht  zu  bezweifein.  Die 
durch  die  vorliegende  Untersuchung  festgestellten  Grenzen  der  Genauig- 
Iceit  reichen  indess  schon  vollkommen  hin,  um  einige  nicht  uninteressante 
Folgerungen  aii  diesen  Gegenstand  knüpfen  zu  können.  Namentlich  ge- 
winnt die  Eudiometrie  durch  da?  Absorptionsgesetz  einen  ganz  neuen 
Standpunkt,  von  dem  aus  es  möglich  wird,  ohne  alle  chemischen  Ver- 
suche nicht  nur  die  gemengte  oder  einfache  Beschaffenheit  eines  Gases, 
sondern  auch  die  Natur  der  darin  auftretenden  Gemengtheile  zu  erkennen, 
sogar  deren  Mengen verhältniss  festzustellen,  wenn  nur  die  Absorptions- 
icfficienten  der  betreffenden  Gase  ein-  für  allemal  ermittelt  sind.  Um 
1  zeigen,  wie  eine  solche  absorptiome  tri  sehe  Messung  als  Reactions- 
iuittel  zur  Erkennung  von  Gasen  dienen  karm,  lasse  icli  einen  Versuch 
mit  Grubengas  folgen,  der  zur  Genüge  darthut,  dass  selbst  da  noch  Auf- 
schlüsse zu  erlangen  sind,  wo  die  Werthe  der  in  der  Rechnung  auf- 
tretenden Absorptionscoefficienten  nur  wenig  von  einander  differiren. 

Man  hat  bisher,  auf  das  Resultat  eudiometri scher  Analysen  gestützt, 
das  Gas,  welches  bei  höheren  Temperaturen  aus  der  Einwirkung  der 
Alkalihydrate  auf  essigsaure  [249!  Alkalien  hervorgeht,  für  Grubengas  ge- 
balten. Obgleich  diese  Annahme  kaum  jemals  in  Zweifel  gezogen  ist,  so 
entbehrt  sie  doch  Jedes  positiven  Beweises.  Denn  zwei  Volumina  Gruben- 
.gas  verhalten  sich,  wie  Kolbe  und  Frankland  gezeigt  haben,  bei  der 
eudiometrischcn  Verbrennung  genau  wie  zwei  Volumina  eines  Gemenges 
von  gleichen  Raumtheilen  Wasserstoff  und  Methyl.  Beide  geben  auf  ein 
Volumen  Gas  ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  und  erfordern  zu  ihrer 
Verbrennung  die  doppelte  Menge  Sauerstoff.  Die  eudiometrische  Analyse 
lässt  es  daher  vollkommen  unentschieden,  ob  das  fragliche  Gas  aus  essig- 
sauren Alkalien  als  Grubengas,  oder  als  ein  Gemenge  von  Methyl  und 
Wasserstoff  anzusehen  ist.  Auf  dem  Wege  der  absorptiometrischen  Ana- 
lyse ist  diese  Frage  leicht  und  sicher  zu  entscheiden.  Gehen  wir  zunächst 
»on  der  ersten  Alternative  aus,  dass  das  fragliche  Gas  aus  gleichen  Vo- 
lumen Methyl  und  Wasserstoff  bestehe,  so  wird  ein   im  Absorptiometer 

33* 


516 


Gasometritche  Meüioden. 


unter  dem  Drucke  P  bei  der  Temperatur  /  gemessenes  Volumen  V  bei 
o°  C.  und  dem  Drucke  0,76  bestehen  aus: 

V  PV 
/•  Methyl  und 


(i  4-  0,00366/)  0,76 

V  PV 

' — ; *    ^^  ■ 7  Wasserstoff. 

(i  +  0,00366  /)  0,76 

Behandelt  man  dieses  Gas  mit  dem  Wasservolumen  A,,  und  erhäb 
man  nach  beendigter  Absorption  für  das  unabsorbirt  gebliebene  Gas- 
volumen den  Werth  F,  bei  dem  Druck  P^  und  der  Temperatur  /,,  so 
lässt  sich  der  Absorptionscoefficient  des  Wasserstoffs  a,  bei  der  Tem- 
peratur der  Absorption  durch  den  als  bekannt  angenommenen  Äbsorp- 
tionscoefficienten  des  Methyls  /?,  und  die  beobachteten  Größen  [",  /^,, 
F,,  //,  ausdrücken.  Nennt  man  das  nach  [250]  der  Absorption  zurück- 
bleibende Wasserstoflfvolumen  x^  und  das  Methylvolumen  j^,,  so  steht  j, 
-in  Folge  seiner  Verdünnung  unter  dem  partiaren  Drucke: 

P, 


l\ 


x^. 


Das  Wasserstoflfvolumen  von  0°  und  0,76  m,   welches  bei  diesem 
Drucke  vom  Wasservolumen  //,  absorbirt  wurde,  beträgt: 

0,76  r,^" 

das  auf  0°  C.  und  0,76  m  reducirte  nicht  absorbirte  Wasserstoflfvolumen 
dagegen : 

P. 

X,, 


0,76  (i  +  0,00366 /J    ' 


Beide  Volumina  zusammengenommen   sind  dem-  ursprünglich  vcr- 
handenen  gesammten  Wasserstoflfvolumen  gleich,  nämlich: 


0,76  (1  +  0,00366  /J     '       0,76  F,     '       0,76  (i  +  0,00366  /) 


Daraus  ergiebt  sich: 


fc>' 


'LPV 


(l   +  0,00366  /) 

=  X^, 


p  l '1,-i'v .  /'.M 

'  1(1  +  0,00366  /.)  "*"  i\  } 
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Durch  Substitution  dieses  Werthes  von  jr,  in: 

Vi 

lält  man  für  den  partiaren.  Druck  des  nach  der  Absorption  übrig  ge- 
ebenen freien  Wasserstoffs: 

[asi]  ^LPV 

(1  +  0,00366  /) 

v^  ' 

(i  +o,o!)366 /.)+'"' 
d  für  den  partiaren  Drude  des  übrig  gebliebenen  freien  Methyls: 

(i  +0,00366/)       _  ^ 

~v       '.  "~ 

(T+ 0,00366/,)  +  '^''^^ 

Da  diese  beiden  Drucke  dem  Gesammtdrucke  P^  gleich  sein  müssen, 
hat  man: 

V,PV 
<'+°'°°366^) +ß  =  />.. 

(1+0,0^366/,)"^^'"'. 
d  daraus: 

^  'UPV V. 

"  K  (Pr  —   ö)  (I  +  0,00366  /)  A,  (I   +  0,00366  /J 

Ein  von  Dr.  Pauli  ausgeführter  Versuch  mit  einem  Gase,  welches 
irch  Erhitzen  von  essigsaurem  Kali  und  Kalihydrat  erhalten  und  durch 
:hwefelsäure  und  Kalilösung  von  jeder  Verunreinigung  sorgfältig  befreit 
ir,  gab  folgende  Rechnungselemente: 

Ursprüngliches  Gasvolumen F  =  120,7 

Temperatur  desselben t     =    10,1° 

Druck  desselben P  =      0,5065  m 

Gasvolumen  nach  der  Absorption ^i  =    78,7 

Zugehörige  Temperatur /,    =    12,8 

Zugehöriger  Druck Pi  =      0,6615 

Absorbirendes  Wasservolumen A,  =  318,1 


5i8 
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[252]  Absorptionscoefficient    des    Wasserstoffs    für 

12,8°  C «X  =      0,01930 

Absorptionscoefficient  des  Methyls  für  12,8°  C.     ß^  =      0,05446 
Absorptionscoefficient  des  Methylwasserstoffs 

für  12,8®  C y.  =      0,04106 

Führt  man  die  Rechnung  aus,  so  erhält  man  für  den  AbsorptioDS- 
coefficienten  des  Wasserstoffs  statt  des  wirklichen  Werthes  0,01930  den 
Werth  0,0334.  Das  Gas  kann  daher  nicht  aus  gleichen  Volumen  Wasser- 
stoff und  Methyl  bestehen. 

Berechnet  man  dagegen  aus  denselben  Beobachtungselementen  unter 
der  Annahme,  dass  das  Gas  Methylwasserstoff  war,  nach  der  Formel  i) 
S.  473  den  Werth  von  y, ,  so  erhält  man  nahezu  den  AbsorptionscoeflS- 
cienten,  welcher  in  der  Tabelle  X.  für  Methylwasserstoff  der  Temperatur 
12,8  entspricht,  nämlich: 

y^  =0,0431  statt  0,0411  in  der  Tabelle'). 

Aus  dieser  Uebereinstimmung  lässt  sich  daher  der  Schluss  ziehen, 
dass  das  aus  essigsaurem  Kali  bereitete  Grubengas  weder  ein  Gemenge 
von  Methyl  und  Wasserstoff,  noch  eine  mit  dem  natürlichen  Grubengase 
isomere  Substanz,  sondern  ganz  derselbe  Stoff  ist,  welcher  den  Schlamm- 
vulcanen  bei  Bulganak  in  der  Krim  entströmt,  der  dieselben  Absorptions- 
coefficienten  besitzt,  wie  das  aus  essigsaurem  Kali  bereitete  Grubengas. 

Es  hat  der  Wissenschaft  bisher  an  einer  allgemeinen  Methode  ge- 
fehlt, die  Gemengtheile  von  Gasgemischen  durch  Reagentien  zu  erkennen. 
Die  auf  eudiometrischem  Wege  gefundene  quantitative  Zusammensetzung 
eines  Gases  stützt  sich  fast  immer  nur  auf  gewisse  hypothetische  Vor- 
aussetzungen über  die  qualitative  Zusammensetzung.  [253I  Führt  z.  B. 
die  eudiometrische  Analyse  auf  die  Zusammensetzung  des  Grubengases, 
so  bleibt  es,  wie  eben  erwähnt  wurde,  vollkommen  unentschieden,  ob  das 
untersuchte  Gas  nicht  ein  Gemenge  von  gleichen  Raumtheilen  Methyl  und 
Wasserstoff  war.  Führt  dieselbe  Analyse  auf  ein  Gemisch  von  Gruben- 
gas und  Wasserstoff,  so  bleibt  es  ebenfalls  unentschieden,  ob  man  nicht 
ein  Gemenge  von  Methyl  und  Wasserstoff,  oder  von  Methyl,  Wasserstoff 
und  Grubengas  unter  Händen  hatte.  Alle  Analysen,  bei  denen  man 
Wasserstoff  neben  dem  letzteren  Gase  angegeben  findet,  lassen  sich  nach 
der  einen  oder  anderen  dieser  Alternativen  berechnen,  ohne  dass  es  bis- 
her möglich  gewesen  ist,  die  Richtigkeit  für  eine  derselben  zu  erweisen. 


I)  Diese  Rechnung  ist  in  der  ersten  Auflage  etwas  anders  geführt,  auch  bt  noch  d« 
—  übereinstimmende  —  Ergebniss  einer  zweiten  Analyse  bei  24^,6  herangezogen.    Bod. 
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Solche  Zweifel  sind  mit  Hilfe  des  Absorptioosgesetzes  leicht  zu  be- 
-'■eitigeii;  dena  die  AbsorptionscoeCficienten  vertreten  die  Stelle  der  uns 
l)ei  der  Gasanalyse  meistens  {ehlenden  Reagentien  und  bieten  noch  dazu 

Eigenthüoilichkeit  dar,  dass  sie  nicht  nur  die  qualitative,  sondern 
zugleich  auch  die  quantitative  Zusammensetzung  anzeigen.  Nehmen  wir 
dass  ein  unbekanntes  Gas  in  der  unbekannten  Menge  x  mit 
der  unbekannten  Menge  y  eines  zweiten  ebenfalls  unbekannten  Gases  ge- 
mischt sei,  so  genügen  drei  absorptiometrische  Versuche,  um  zu  finden: 
)  welche  Gase  in  dem  Gemenge  vorhanden  sind,  und  2)  wie  viel  die 
Menge  jedes  einzelnen  beträgt. 

Der  Weg,  diese  Aufgabe  zu  lösen,  ist  folgender:  Man  fängt  eine 
lunlängliche  Quantität  des  zu  prüfenden  Gases  auf  und  bestimmt  dessen 
Volumen,  Druck  und  Temperatur  im  Absorptiometer. 

Nennt  man  das  ursprünglich  beobachtete,  auf  o"  C.  reducirte  Volu- 
men V  und  dessen  Druck  P,  so  ergiebt  sich  die  oben  entwickelte 
Gleichung  6): 

[254]     ,  ^^_  ,     JL 
VP  "^  VP ' 


Vollführt  man  darauf  drei  Absorptionen  durch  die  im  Absorptiometer 
gemessenen  VVasservoluraina  h^fi^h^,  und  ergeben  sich  bei  der  constant 
..ffhaltenen  Temperatur  /  nach  den  jedesmaligen  Absorptionen  successiv 
folgende   beobachtete,    auf  o"  C.    reducirte  Volumina    und   Pressungen: 

V,t  P,\  V„  P,\  l\,  P^,  so  hat  man  folgende  Gleichungen,  worin  a  den 
Absorptionscoefficienten  des  ersten  und  /f  den  Absorptionscoefficienten 
(Jes  zweiten  unbekannten  Gases  bei  der  Beobachtungstemperatur  /  be- 
deuten : 


y 

'              1 

{V.+tih,]P, 

y 

(['j  +  o/,,!/»,   ' 

{V,  +  I>';]P, 

n  diesen  vier  Gleichungen  lassen  sich  die  vier  Unbekannten  x,  y,  u,  [i 
leicht  bestimmen.  Die  beiden  letzteren  sind  die  Absorptioasordinaten 
jtweier  Gase  für  die  Temperatur  /.  Berechnet  man  die  numerischen 
Werthe  derselben,  so  findet  man  in  den  Absorptionstabellen  die  Gase, 
welche  diesen  Werthen  für  die  Temperatur  i  entsprechen,  wodurch  die 
Natur  des  Gemenges  festgestellt  ist.  Die  Werthe  von  x  und  y  geben 
dann  noch  das  Mengenverhältniss  der  Geniengtheile.     Die  Bestimmung 
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von  a  und  ß  bietet  bei  zwei  Gasen  keine  Schwierigkeiten  dar.  Setit  man 
PF«  a,  P,V,  =  a„  P,V,^a„  P,V,  =  a,  und  P.Ä.=^„  />.*.=*„ 
/'jÄj  =  ^3,  SO  ergiebt  sich  zunächst:     [355] 


a  +  ß  = 


aß  = 


g/A(g-g.)(^-^ä)-g/.^3(<'-g«)(^.-^3)+tfA^.(<»-g»](M.) 

a.  ^3  (<^  — g«)  — ^3  ^«  (g  —  «3)  — ^.  h  (g.  — <»3)  («  +  /?) 

^,  *3  {K  -  h) 


(«  +  Ä, 


und  wenn  man  die  Ausdrücke  auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichungen 
mit  A  und  B  bezeichnet: 

31)    a  +  ß  =  A. 


.     32)    a  —  ß=±yA'  —  ^B. 

Die  Summe  dieser  beiden  Gleichungen  giebt  den  Werth  von  a,  die  Diffe- 
renz derselben  den  Werth  von  ß. 

Mit  Hülfe  dieser  Werthe  von  a  und  ß  endlich  erhält  man: 

33J     y  b.[a-ß) 

34)     x  =  a  —y. 

Als  Beispiel  einer  solchen  Berechnung  wähle  ich  die  qualitative  und 
quantitative  Bestimmung  des  Gasgemenges,  welches  man  bei  dem  Er- 
hitzen von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Oxalsäure  erhält.  Da  dieses 
Gasgemenge  oft  Spuren  von  schwefliger  Säure  beigemengt  erhält,  so 
wurde  es  durch  eine  kleine  Menge  Wasser  geleitet,  in  w^elchem  Mangan- 
superoxyd suspendirt  war,  und  erst  zu  den  Versuchen  aufgefangen,  als 
das  vorgelegte  Wasser  mit  Gas  gesättigt  und  alle  atmosphärische  Luft 
aus  den  schädlichen  Räumen  verdrängt  war.  Die  eudiometrische  Ana- 
lyse des  so  gereinigten  Gases  gab: 


Vol.          Druck. 

«C. 

Vol.  bei  0^  u. 
I  m  Druck. 

Anfangliches  Volumen  .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure     

142,9 
74.6 

0,6965 
0,6637 

20,2 
19,0 

92,70 
46,29 

/  ^j" 

[256] 


Gefunden. 

Kohlenoxyd    .    .     50,06 
Kohlensäure    .    .     49,94 


100,00 


Berechnet. 
50,00 

5Q>00 
100,00 


[Die  absorptiometriscbe  Hestimmung,  welche  in  der  Weise  ausgeführt 
,  dass  die  absorbirende  Wassermenge  //  nach  jeder  Bestimmung  ver- 
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wurde,  gab  folgende 

Elemente: 

Vol.  bei 

Druck. 

"C. 

Viaiitt- 
volnmen  i. 

A              (!        G 

0,5760 

0,6882 
0,701s 
0,741s 

19,0 
19.0 

19,0 

gt,6 
186,9 
33S.S 

Nach  der  1.  Absorption 
Nach  der  a.  Absorption 
Nnct  der  3.  Absorption 

■  !    384,0 

■  1    340,0 

■  1    »83,3 

I!  Aus  diesen  Elementen  erhält  man  Hülfe  der  eben  ent^vickelten  For- 
Ihi  31)  und  32)  für  /*  den  Werth  0,15279.  Die  Absorptionstabelle  VI. 
gt,  dass  es  kohlensaures  Gas  ist,  welchem  für  die  Beobachlungtempe- 
ia  f  ^  ig"  C.  dieser  Absorptionscoefficient  entspricht;  denn  die  Ta- 
le giebt  für  dieses  Gas  die  Zahl  0,9150,  welche  der  gefundenen  nahe 
Seh  ist.  Wir  schließen  bekanntlich  von  der  Beschaffenheit  eines  Nieder— 
llages,  von  seiner  Farbe,  seiner  Löslichkeit  u.  s.  w.  auf  das  Vorhanden- 
b  einer  Substanz.  Hier  ist  es  nicht  ein  Niederschlag,  sondern  eine 
ttimmte,  aus  Beobachtungen  berechnete  Ordinate  einer  Löslichkeits- 
;ve,  welche  die  Stelle  des  Reagens  vertritt.  Wie  aber  von  verschiedenen 
bstanzen  oft  Fällungen  erzeugt  werden,  die  in  Ihrem  Verhallen  einander 
pahe  stehen,  dass  sie  nicht  mehr  als  Unterscheidungsmittel  [257]  brauch- 
t  sind,  so  können  auch  jene  Ordinalen  bei  den  Temperaturen,  wo  die 
Borptionscurven  sich  einander  nähern,  tangiren  oder  schneiden,  so  wenig 
[schieden  sein,  dass  man  noch  einen  zweiten  Absorptionsversuch  hinzu- 
pmen  muss.  Es  ergeben  z.  B.  die  vorliegenden  Versuche  den  Werth 
k  a  für  die  Temperatur  19"  C.  zu  o,ojiz;  einen  Werth,  der  in  der 
at  von  dem  Absorptionscoefficienten  des  Kohlenoxydgases  0,0233,  wie 
i  die  Absorptionstabelle  für  19°  C.  angiebt,  nur  unerheblich  abweicht, 
lein  der  19"  C.  entsprechende  Absorptionscoefficient  des  Wasserstoffs 
I193  und  auch  der  Coefficient  des  Aethyls  0,0207  weichen  nur  so  wenig 
n  der  gefundenen  Zahl  ab,  dass  die  Entscheidung,  welches  dieser  Gase 
rhanden  war,  zweifelhaft  bleiben  muss.  In  diesem  Falle  Ist  mithin  die 
k  einem  Absorpt  Ions  versuch  mit  Wasser  abgeleitete  Zahl  einem  gruppen- 
Eeigenden  Reagens  vergleichbar.  Es  bleibt  dann  nur  noch  übrig,  durch 
en  weiteren  absorptiometrischen  Versuch  bei  einer  anderen  Temperatur 
er  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  zu  ermitteln,  welches  von  den  durch 
n  ersten  Versuch  angezeigten  Gasen  wirkhch  vorhanden  war.  Die  Be- 
mmung  der  Absorptionscoefficienten  der  Gase  für  Alkohol,  für  Salz- 
lungen  und  andere  Flüssigkeiten  bilden  daher  Insofern   ein  wichtiges 
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Element  für  die  Gasaaalysef  als  daraus  eiae  bdiek^  AnzaU  von  Be- 
dingungsgletdiungeii  abgeleitet  werden  kann,  deren  jede  die  Bedeutuig 
und  den  Werth  eines  neuen  Reactionsmittels  beaitel. 

Hat  man  auf  dem  eben  ang^ebeaea  Wege  die  Wertfac  von  a  und 
ß  berechnet,  so  bat  man  dieselben  nur  im  die  Gleichungen  36)  uad  37] 
einzusetzen,  um  auch  noch  das  quantitative  Verhältniss  zu  erhalten,  in 
welchem  die  fraglichen  Gase  mit  einander  gemengt  sind. 

[358]  Führt  man  diese  Rechnung  mit  den  obigen  Versuchet  und 
den  aus  den  Absorptionstabdlen  der  Kohlensäure  und  des  KoUenoxyds 
entnommenen  Werthen  von  a  und  ß  aus,  so  erhalt  maa: 


Eikdio- 
metrisch. 

Absorptioiiietriich 

I.  Vemeb. 

a.  Vtnadu 

3.V««A. 

JBUIW. 

KoliLenoxyd 
Kohlensinre 

SO»o6 
49.94 

50,00 
50,00 

49.97 

49,66 

50,1» 

49.88 

100)00 

100,00 

100,00             100,00 

1 

100^00 

Dieselben  Elemente,  welche  zur  Ermittelung  der  qualitativen  Natur 
des  untersuchten  Gasgemisches  gedient  haben,  geben  daher  hier  auch 
die  quantitative  Zusammensetzung  mit  einer  Schärfe,  wie  sie  bei  der 
eudiometrischen  AnaK'se  kaum  großer  sein  kann. 

Bei  dem  folgenden  Versuche  \nirde  ein  Gemenge  von  Kohlenoxjd 
und  Grubengas  und  als  Absorptionsflüssigkeit  absoluter  Alkohol  angewandt. 
Die  eudiometrische  Messung  gab: 


Vol. 


Kolüenv^wd    .... 

Nach  Zulassung  von 

Grubengas  .... 


183,0 


^o,>o 


57 


i  VoLbcio^u. 
in  Metern,    j    i  m  Dnick. 


0^874 
a6462 


106,56 

21I«II 


[259     Kohlenoxyd 50,48 

Grut>engas 49?52 


100,00 


Die  Elemente  der  absorptiometrischen  Messung  waren: 


VoL  bd 

Draek 
iD  Metara. 

"C. 

Alkobol- 

volamen 

h 

Angewindtes  G«    .  .  . 
Nach  der  3.  Absorption 

316,69        0.646a 
203.44        0,6533 

197,80           0.6580 
193,4a            o.66a4 

57 

5.4 

5:4 

50-7 
74-7 
94,4 

Daraus  ergeben  sich  die  Coefficienten  «  ^  0,5084  und  ß  =  0,2139. 
Die  Gase,  denen  bei  der  Beobachtungstemperatur  5,4  diese  Werthe  zu- 
ommen,  sind  Grubengas  und  Kohlenoxyd,  denn  die  im  Anhang  mit- 
silte  Absotptionsta belle  X,  giebt  für  das  erstere  0,5075  und  für  das 
"letztere  0,2139.  Da  es  den  Absorptionstabellen  zufolge  keine  anderen 
Gase  giebt.  deren  Absorptionscoefficienten  den  gefundenen  nahe  kämen, 
so  ist  die  qualitative  Zusammensetzung  des  Gasgemisches  dadurch  fest- 
gestellt. Ebenso  giebt  die  Rechnung  für  die  quantitative  Zusammen- 
setzung:   [a6o] 


Eadio- 

Abiorplio  metrisch 

I.  Ve«och. 

a.  Versoch.   [  3.  Veriuch. 

Mittel. 

Grube  ogu 

50.48 
49.5* 

50,60 
49.40 

5°.S9 
49.41 

50,56 
49-44 

50,58 
49.42 

■00,00 

.00.00 

.00,00        1       .«,,«> 

■  00,00 

Eine  andere  Aufgabe,  welche  mit  Hülfe  des  Absorptionsgesetzes  ihre 
bsung  findet,  betrifft  die  Veränderungen,  welche  ein  Gasgemisch  bei 
fr  Berührung  mit  Wasser  erleidet.  Das  nachfolgende  Beispiel  eines 
»leben  Gemisches  von  Kohlensaure  und  Kohlenoxydgas  zeigt,  wie  cr- 
tblich  solche  Veränderungen  selbst  bei  verhältnissmäflig  geringen  Flüssig- 
Mtsmengen  unter  Umständen  werden,  und  welche  grobe  Fehler  eudio- 
letrische  Bestimmungen  darbieten  können,  bei  denen  Wasser  zur  Ab- 
Iperrung  dient,  oder  Flüssigkeiten  als  Absorptionsmittel  benutzt 
irerden. 

Zu  dem  Versuch  wurde  wiederum  das  Gemenge  von  Kohtenoxyd 
Kohlensäure  verwandt,  das  durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit 
Schwefelsäure  erhalten  wird.  Die  bei  einem  von  Herrn  Dr.  Atkinson 
mittelst  des  Absorptiometers  ausgeführten  Versuche  erhaltenen  Rech- 
aungselemente  waren: 
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V  =388,4;       V,  =247,69; 

.  -P  =    0,6557;  p,  =    0,7395; 
''.')=  315,3; 

a     =      0,9124;   o,*)=s      0,02326. 

•        •        • 

[261]  Substituirt  man  diese  Werthe  in  die  Formel  7},    so    ergiebt  sid 
folgende  Zusammensetzung  des  angewandten  Gases: 

Absorptiometrisch.      Theorie. 

Kohlensäure  .    .  49,55  50,0 

Kohlenoxyd  .    .   50,45  50,0 


100,00 


100,0 


Die  absorptiometrische  Analyse  führt  daher  auch  hier  wieder,  vnt 
oben,  auf  die  Werthe: 

-TXT,  =  ^'4955  und  -7^  =  0,5045. 

Mit  Hülfe  derselben  erhält  man  aus  der  Gleichung  6)  für  die  Zusammen- 
setzung des  unabsorbirt  gebliebenen  Gases: 

Kohlensäure l^fil 

Kohlenoxyd 68,13 

100,00 

Eine  eudiometrische  Analyse,  welche  Herr  Dr.  Atkinson  mit  diescni 
Gasrückstande  angestellt  hat,  stimmt  hinlänglich  mit  dieser  berechneten 
Zusammensetzung  überein.     Derselbe  fand  nämlich: 


Vol. 

96,1 
68,0 

Druck 
in  Metern. 

*>C. 

Vol.  bei  0°  u. 
I  m  Druck. 

60,45 

41.64 

Anfängliches  Volumen 

Nach    Absorption    der 

Kohlensäure   .... 

0.6721 
0,6556 

18,7 
19,3 

Kohl 
Kohl 

ensäure   .    . 
enoxyd    .    . 

68,88 

100,00 

[262J  Der  Kohlenoxydgehalt  des  Gemisches  ist  daher  von  50,45  auf 
68,88  gestiegen,  obwohl  das  absorbirende  Wasservolumen  dem  Volumen 
des  Gases  nicht  einmal  gleich  kam. 


li  In  der  Formel  7)  mit  k  bezeichnet. 
2]  In  der  Formel  7)  mit  ß  bezeichnet. 
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Erst  mit  Hülfe  des  Absorptionsgesetzes  kann  man  sich  eine  richtige 
Vorstellung  von  den  Vorgängen  bilden,  welche  die  Gaseatwickelungen 
in  Mineralquellen  begleiten.  Es  giebt  unter  den  salzärmeren  nicht  alka- 
lischen Säuerlingen  solche,  deren  Absorptionscoefficienten  von  denen  des 
reinen  Wassers  nicht  merklich  verschieden  sind,  und  die  auüer  Kohlen- 
läare  keine  Spur  irgend  eines  anderen  Gases  enthalten.  Wenn  solche 
Quellen,  wie  es  fast  immer  der  Fall  ist,  mit  Gas  gesättigt  sind,  so  lässt 
»ich  eine  Grenze  angeben,  über  welche  hinaus  der  Kohlensäuregehalt 
niemals  steigen  kann.    Diese  Grenze  des  Kohlensäuregehaltes  ist  abhängig: 

i)  von  der  Temperatur  der  Quellen; 

2)  von  der  Wassertiefe  des  Quellenschachtes; 

3)  von  der  Meereshöhe  der  Quellen. 

Quellen  der  angedeuteten  Art,  welche  von  chemisch-reiner  Kohlensäure 
Täurchströmt  werden  und  ohne  Pressung  in  der  Höhe  des  Meeresniveaus 
XU  Tage  kommen,  zeigen  je  nach  ihrer  Temperatur  einen  sehr  ver- 
kcfaiedenen  Gasgehalt.  Sie  enthalten  in  einem  Liter  Wasser  für  die 
nachstehend  angegebenen  Temperaturen  folgende  Mengen  Kohlensaure: 

"C.  Cabiltcentimetcr  Gas  in   1  Liter  Wasser. 

o  1796,7 

s  1449,7 

10  1184,7 

15  1002,0 

20  90ti4 

263]  Wenn  dieselbe  Quelle  unter  sonst  völlig  gleichen  Verhältnissen 
einer  Meereshöhe  entspränge,  wo  der  herrschende  durchschnittliche 
■uftdruck  nur  zwei  Drittel  des  milderen  Barometerstandes  betrüge,  so 
'Wiirde  sie  nur  zwei  Drittel  der  obigen  Kohlensäuremenge  enthalten  können. 
Es  wird  daraus  verständlich,  wie  der  Gasgehalt  eines  Säuerlings,  der 
'Von  reiner,  frei  aufsteigender  Kohlensäure  durchströmt  wird,  sich  dadurch 
;deutend  steigern  lässt,  dass  man  durch  Abteufung  eines  Quellenschachts 
len  Wasserdruck  vermehrt,  unter  dem  das  Gas  aus  dem  Boden  hervor- 
ringt, wie  dies  schon  Bischoff  in  seinen  trefflichen  Untersuchungen 
ler  die  Quellenerscheinungen  gezeigt  hat.  Beträgt  z.  B,  die  Tiefe  vom 
icllenspiegel  bis  zum  Boden  10  FuD,  so  wird  das  Wasser,  wo  es  aus 
Wer  Erde  quillt,  um  ein  Drittel  mehr  Kohlensäure  als  die  oben  ange- 
gebenen Mengen  enthalten  können.  Das  Wasser  verliert  zwar  wieder, 
^dem  es  zum  Quelienspiegel  emporsteigt,  im  Verhaltniss  des  verringerten 
■Druckes  einen  Theil  seines  Gases.  Allein  das  zufolge  des  Absorptions- 
gesetzes eintretende  statische  Gleichgewicht  erfordert  eine  namhafte  Zeit 
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Frei  aufsteigendes  Gas.  Im  Quellwasser  absorbirtes  Gas. 


StickstofTgehalt 

Stickstoff 

Kohlensäure 

I. 

II. 

III. 

lo  Proc. 

0,164 

99,836 

20     „ 

0,369 

99,631 

30     ^ 

0,630 

99,370 

40     „ 

0,977 

99,023 

50     „ 

1,459 

98,541 

60     „ 

2,172 

97,828 

70     „ 

3j33B 

96,662 

80     „ 

5,589 

94,411 

90     « 

",754 

88,246 

Aus  dieser  Tabelle  ist  z.  B.  ersichtlich,  dass,  wenn  das  eine  Quelle 
von  15,1°  C.  frei  durchströmende  Gas  neben  90  Proc.  Stickstoff  nur 
10  Proc.  Kohlensäure  enthält,  der  Kohlensäuregehalt  des  vom  Quellwasser 
absorbirten  Gases  88,2  Proc.  betragen  muss.  Auf  diesem  Wege  lässt 
sich  bei  Mineralwasseranalysen  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  ent^ 
hattenen  Gase  leicht  durch  Rechnung  finden,  wenn  die  Zusammensetzung 
des  frei  aufsteigenden  aus  Versuchen  bekannt  ist.  Ermittelt  man  die 
Zusammensetzung  beider  direct,  und  stimmt  die  gefundene  Zusammen- 
setzung mit  der  aus  der  Rechnung  abgeleiteten  überein,  so  ergiebt  sich 
daraus  eine  schätzbare  Controle  für  die  Richtigkeit  beider  Analysen. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  alle  diese  auf  das  Absorptions- 
geselz  gegründeten  Schlüsse  nur  für  den  Fall  zulässig  sind,  wo  sich 
zwischen  dem  freien  und  absorbirten  [266]  Gase  wirklich  ein  statistisches 
Gleichgewicht  herstellen  kann.  Dies  ist  nicht  nur  bei  solchen  von  Gasen 
durchströmten  Quellen,  sondern  ganz  insbesondere  auch  bei  den  die 
Erdoberfläche  befruchtenden  meteorischen  Niederschlägen  der  Fall.  Auch 
für  diese  gilt  daher  das  Gesetz  in  seiner  ganzen  Schärfe. 
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Fünfter  Abschnitt'). 

Diffusion  der  G-ase. 

[267]  Füllt  man  eine  lange,  unten  verschlossene,  vertical  stehende 
Glasröhre  vom  Boden  aus  zur  Hälfte  mit  unterchloriger  Säure  oder  einem 
anderen  gefärbten  Gase  an,  so  ruht  im  oberen  Theile  des  Rohrs  auf  dem 
gefärbten  Gase  eine  farblose  Luftsäule.  Pumpt  man,  bevor  eine  Ver- 
mischung erfolgt  ist,  einen  Theil  der  Luft  aus,  so  rückt  die  an  der  Farbe 
erkennbare  Grenzfläche  beider  Gase  mit  dem  zunehmenden  Grade  der 
Verdünnung  aufwärts,  wobei  sich  der,  durch  seitlich  an  der  Röhre  ao- 
gebrachte  Manometer  messbare  Druck  in  allen  Schichten  beider  Gassäulen 
auf  gleiche  Weise  ändert.  Wir  können  daraus  schließen,  dass  Theilchen 
substantiell  verschiedener  Gase  dieselben  Druckwirkungen  auf  einander 
ausüben,  wie  die  Theilchen  gleichartiger. 

Neben  diesen  Druckwirkungen  und  ganz  unabhängig  von  denselben 
tritt  noch  eine  zweite  Erscheinung,  die  [268]  GasdifTusioni  auf.  Sie  äußert 
sich  darin,  dass  die  Gase  mit  Geschwindigkeiten,  die  von  ihrer  chemischen 
Natur  abhängen,  sich  gegenseitig  von  ihrer  Berührungsfläche  aus  so  lange 
durchdringen,  bis  die  Dichtigkeit  jedes  einzelnen  Gemengtheils  an  jedem 
Punkte  des  Raumes,  den  sie  erfüllen,  dieselbe  geworden  ist.  Trennt  man 
die  beiden  Gase  durch  eine  poröse  Scheidewand,  z.  B.  durch  ein  G>'p5- 
diaphragma,  dessen  Poren  einen  solchen  Reibungswiderstand  darbieten, 
dass  die  Geschwindigkeit  hindurchgepresster  Gase  selbst  für  erhebliche 
Druckkräfte  noch  eine  geringe  bleibt,  so  zeigt  sich,  dass  auch  solche 
durch  ein  Diaphragma  getrennte  Gase  mit  erheblichen  Geschwindigkeiten 
in  einander  überströmen.  Wird  der  Druck  über  und  unter  dem  Dia- 
phragma stets  gleich  erhalten,  so  sieht  man,  dass  die  dasselbe  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  durchströmenden  Gasvolumina  für  gleiche  Zeiten 
nicht  gleich  sind,  dass  also  die  Gase  je  nach  ihrer  substantiellen  Natur 
mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  solche  Diaphragmen  durchdringen. 
Wollte  man  es  versuchen,  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  zw^eier  Gase 
zu  ermitteln,  während  dieselben  frei  mit  einander  communiciren,  so  würde 
man  es  nicht  mit  den  von  der  Diffusion  herrührenden  Bewegungserschei- 
nungen allein  zu  thun  haben.     Denn  wenn  sich  Gase  mit  verschiedenen 


i;  Die  in  diesem  Abschnitte  enthaltenen  theoretischen  Resultate  sind  einer  unvoll- 
endet gebliebenen,  noch  nicht  publicirten  Untersuchung  entnommen,  die  Prof.  Stegmann 
und  der  Verfasser  vor  längerer  Zeit  gemeinschaftlich  ausgeführt  haben. 
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Geschwindigkeiten  in  einander  bewegen,  so  muss  sich  der  dadurch  un- 
gleich veränderte  Gesammtdruck  ausgleichen  und  Bewegungen  hervor- 
ringen, welche  unabhängig  von  denen  sind,  die  jedes  einzelne  Gas  durch 
Diffusion  allein  erlitten  haben  würde.  Bei  Untersuchungen  über 
Diffusion  ist  daher  vor  Aüem  darauf  zu  sehen,  dass  der  störende  Einßuss 
ungleichen  Druckes  sorgfältig  vermieden  wird.  Um  dieser  Be- 
ingung   bei  Gasen,  deren  Volumina  sich   stetig  ändern,  Genüge  leisten 


I  können,  bedient  man  sich  des  Diffusiomcters,  [369]  eines  Instrumentes 
iron  folgender  Einrichtung:  aa,  Fig.  59,  ist  ein  durch  die  Hülsen  cc  in 
ferticaler  Richtung  beweglicher  Holzstab,  an  welchem  vermittelst  des 
kleinen  eisernen  Biigels  d  das  GefäÜ   für  das  unter   constantem  Drucke 

i  erhaltende  Gas  eingeschraubt  wird.  Zwischen  den  beiden  mit  diesem 
Stabe  in  fester  Verbindung  stehenden  Armen  kk  ist  eine  um  die  Welle  li 
i  g-  geschlungene  Darmsaite  ausgespannt,  welche  durch  einen  Violin- 
pcblüssel  V  [270]  angezogen  werden  kann.    Dreht  man  das  mit  der  Welle  ä 
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fest  verbundene,  gegen  die  Stahlfeder  e  mit  gleitcDder  Reibung  federndt 
Rad  p  um  seine  Achse  nach  rechts  oder  links,  so  wird  der  Stab  aa  ia 
verticaler  Richtung  auf-  oder  abgewunden.  Da  diese  Bewegung  im  Vct- 
hältniss  des  Radius  des  Rades  zum  Radius  der  Welle  verkleinert  wirf, 
so  bewirkt  eine  verhältnissmaflig  sehr  bedeutende  Drehung  des  Rade 
eine  nur  höchst  geringe  Hebung  oder  Senkung  der  in  dem  Bügel  l>  da 
Stange  aa  befestigten  Messröhre  m.  Taucht  man  die  letztere  in  einn 
mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder,  so  lässt  sich  das  äuOere  Quecksilbei- 
niveau  in  diesem  Cylinder  mit  dem  inneren  Quecksilberniveau  der  Mes- 
röhre  leicht  bis  auf  0,1  mm  genau  einstellen,  wenn  man  das  Rad  /  dreht, 
während  man  die  Quecksilberoberfläche  mit  dem  Fernrohre  hh  beobachirt. 
Graham,  welchem  wir  die  wichtige  Entdeckung  der  Diffusions- 
erscheinungen  verdanken,  fand,  dass  das  Luftvolumen,  welches  gegen  ein, 
durch  poröse  Scheidewände  unter  constantem  Drucke  in  die  Atmosplure 
diffundirtes  Gasvolunien  ausgetauscht  wird,  zu  diesem  letzteren  in  einoD 
bestimmten  Verhältniss  steht,  welches  sich  dem  umgekehrten  VerhaltnßK 
der  Quadratwurzeln  aus  dem  specifischen  Gewichte  der  betreffenden  Gi« 
mehr  oder  weniger  nähert.  Man  hat  eine  theoretische  Erklärung  ftn 
diese  GröDenbeziehung  in  der  Annahme  zu  finden  geglaubt,  dass  ein 
Gas  in  ein  anderes  substantiell  verschiedenes  sich  ebenso  wie  in  dsti 
leeren  Raum  verbreite,  und  dass  dabei  die  Bewegung  mit  derselben  teil- 
tiven  Geschwindigkeit  erfolge,  mit  welcher  dieselbe  in  dem  luftleeren 
Räume  vor  sich  gegangen  sein  würde.  Da  die  Einströraungsgesch windig- 
keit von  Gasen  in  den  leeren  Raum  proportional  den  Reciprokeu  d« 
Quadratwurzeln  aus  ihren  specifischen  [271]  Gewichten,  wie  sich  aus  dem 
Versuche  und  der  Theorie  ergiebt,  nur  für  den  speciellen  Fall  erfolgT. 
dass  der  Ausfiuss  durch  eine  feine  Oeffnung  in  dünner  Platte,  nicht 
aber  durch  capillare  Canale  stattündet,  so  geht  jene  theoretische  &- 
klarung  von  der  schon  an  sich  wenig  wahrscheinliclien  VorausscUuag 
aus,  dass  sich  eine  poröse  Scheidewand  wie  ein  System  von  feinen  Oeä- 
nungen  in  dünner  Platte  gegen  Gase  verhalte.  Es  schien  daher  jar 
Prüfung  der  bisher  allgemein  angenommenen  DilTusionstheoric  vor  Allan 
wichtig,  die  Vorgänge  zu  untersuchen,  welche  bei  der  Gasdurchströmuog 
poröser  Diaphragmen  eintreten.  Es  wurde  dazu  der  Apparat  Fig.  60 
la.  f.  S.)  benutzt-  d  ist  eine  graduirte  und  kalibrirte  Glasröhre,  wcldie 
durch  das  Gypsdiaphragma  t>  geschlossen  ist.  Sie  ist  mit  dem  giäsemea 
Aufsatz  C  mittelst  der  vulkanisirten  Kautschuk  röhre  D  luftdicht  verbunden, 
so  dass  man  durch  das  in  die  Zuleitungsröhre  e  eingekittete  feine  Kaut- 
schukröhrchen  i  unmittelbar  über  das  Diaphragma  b  einen  Gasstrom  hin- 
wegstreichen lassen  kann.  Durch  den  eingeschliflenen  Glasstöpsel  c  üsaf 
sich   der  Zutritt  dieses  Gasstroms  zum  Gypsdiaphragma  jederzeit  nnier- 
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,en  oder  wiederherstellen,  je  nachdem  man  den  Thcfl  des  Stöpseis  m, 
;er  mit  der  als  Feder  wirkenden,  luftdicht  schließenden  Kautschuk- 
c  E  fest  verbunden  ist,  hebt  oder  senkt.  Für  alle  P'ällej'wo  es 
if  ankommt,  das  Gas  der  Diffusions  röhre  zu  irgend  einer  Zeit  des 
ichs   zu    untersuchen,    dient  „ 

□it  einem  Kautschukhahn  q 
hene     capillare    Ableitungs- 

t- 

IVill  man   die  Geschwindig- 

mit  der  ein  Gas  bei  ver- 
denen  constant  erhaltenen 
kdifferenzen  das  Gypsdia- 
rma  {>  durchströmt,    bestim- 

so  verfährt  man  auf  folgende 
e:  Man  befestigt  die  eben  ' 
triebene  Diffusionsröhre  (Fig. 
m  dem  Bügel  Ö  des  [272] 
Biometers  (Fig.  59),  zieht  den 
«lö  (Fig.  60]  an  seinem  Stiele 
npor ,  den  man  mit  einer 
ur,  um  ihm  in  seiner  Lage 
lialten,  an  einem  Häkchen 
173]  Stabes  a  (Fig.  59)  be- 
t.  Wird  die  Diffusionsröhre 
Ist  des  Diffusiometerrades 
■schlossenem  Kautschukhahn 

ein  Gefäß  mit  Quecksilber 
senkt,  so  entweicht  die  in 
Iben  befindliche  Luft  durch 
Diaphragma  d.  Windet  man 
•kehrt,  während  das  zu  unter- 
snde  Gas  in  einem  conti- 
chen  Strome  durch  den  Auf- 
C  streicht,  das  Instrument 
lern  Quecksillber  empor,  so 
es  sich  mit  dem  durch  das 
liragma    eingepressten    Gase 

Sobald  durch  ein  solches  mehrere  Male  wiederholtes  Aus-  und  Ein- 
(en  die  atmosphärische  Luft  aus  allen  Theileo  des  Apparates  entfernt 
eht  man  das  bis  zu  dem  Ansatz  qf  in  Quecksilber  tauchende  Rohr 

empor,  ohne  den  Gasstrom  im  Aufsatze  C  zu  unterbrechen.  Man  hebt 
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dadurch  im  Inneren  der  Rohre  eine  Quecksilbersäule  über  das 
Quecksilberniveau  empor.  Um  zu  bewirken,  dass  diese  Drucksänte' 
wahrend  der  Gascinströmung  immer  dieselbe  Höhe  behält,  dient  der  saJ 
dem  äußeren  Quecksilbern iveau  ruhende  Schwimmer  61/,  Fig.  61.  Der- 
selbe besteht  aus  einem  die  Difi'usionsrohre  umgebenden,  um  di^bt 
ohne  gleitende  Reibung  beweglichen  Cylinder  von  Kartenpapier,  der  va 
besseren  Erhaltung  seiner  Form  mit  dünnen  Papprändern  cc  versehen  ia. 
In  diesem  Cylinder  sind  sechs,  zu  je  zwei  [274  sich  gegenüberliegende, 
Fenster  angebracht,  deren  untere  Ränder  an,  a,a,,  a^a^  sich  in  einer 
genau  gemessenen  Höhe  über  der  Basis  des  Papicrcy linders  befinden. 
Ist  der  Meniscus  der  im  Inneren  der  DitVusions- 
röhrc  emporgehobenen  Quecksilbersäule  so  weit 
gesunken,  dass  er  einen  der  Fensterränder  tan- 
girt,  so  erhält  man  ihn  durch  Drehung  des  Dif- 
fusiometerrades  in  diesem  Niveau  und  beobachtet 
die  Zeit,  während  welcher  5  Theüstriche  der  iiir 
Erhaltung  des  constanten  Druckes  emporgewun- 
denen  Röhre  durch  den  Fcnslerrand  gegangen 
sind,  was  mittL-lst  des  Fernrohrs  bis  fast  auf  cio 
Zehntel  Millimeter  genau  geschehen  kann.  Nenm 
man  die  constant  erhaltene  Höhe  der  druckenden 
Quecksilbersäule  vom  unteren  Rande  des  Papier- 
cylinders  bis  zum  Fensterrande y>,  das  beobachtete 
in  die  calibrirte  Röhre  eingetretene  Gasvolumai 
I'  den  Barometerstand  P,  und  die  während  äa 
r.tnstromung  K  verflossene  Zeit  /,  so  ist  die  Ein- 
st rümuugsgeschwindigkeit  oder  das  in  der  Zerit 
eingeströmte,  auf  den  Druck  1  reducirte  Gasvolo- 
men r,; 


Fig.  61. 


I' 


Die  nachstehenden  mit  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlensaure  undLufl 
angestellten  Versuche  zeigen,  dass  innerhalb  gewisser  Grenzen  dieäc  in 
der  Zeiteinheit  eingeströmten,  auf  gleichen  Druck  reducirten  GasvoIumiM 
der  Druckdifferenz  /  proportional  sind,  wobei  indessen  nicht  außer  Acht 
zu  lassen  ist,  dass  sich  die  AusRussgeschwindigkeiten  bei  sehr  groüen 
Druckdifferenzen  wieder  erheblich  von  diesem  Gesetze  entfernen. 
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533 


I. 

11. 

III. 

Temperatur 

Barometerstand 

Einströranngszeit  in  Secunden   .    . 

Eingeströmtes  Gas  von  i  m  Druck 

Einströmnngsgeschwindigkeit   K,  . 

Dmckunterschied  /     ...... 

y 
Werth  von  -    * 

1,2°  C. 
0,7452  m 

259 

25,49 
0,09841 

0,0167  n* 
5,893 

1,2°  C. 
0,7452  m 
198 

39,14 
0,1977 
0,0335  i» 

5,901 

1,2°  C. 

0,7452  X" 
X02 

31.19 
0,3058 
0,0520  m 

5,881 

Wasserstoff  in    Wasserstoff. 


IV. 

V. 

VI. 

Temperatur 

Barometerstand 

Einströmungszeit  in  Secunden  .    . 
Eingeströmtes  Gas  bei  i  m  Druck 
Eiu Strömungsgeschwindigkeit  V^  , 

Druckunterschied   p 

y 
Werth  von  — - 

P 

1,4°  c. 

0,7452  m 
82 
21,85 

0,2665 

0,0167  n^ 

1,596 

1,4°  C. 

0,7452  m 

53 
28,46 

0,5369 
0,0338  m 

1,589 

1,4°  C. 
0,7452  m 
37 

31,19 
0,8431 

0,0520  m 
1,621 

[276]  Kohlensäure  in  Kohlensäure. 


Vir. 

VIII. 

Temperatur 

Barometerstand 

Einströmungszeit  in  Secunden  .    . 
Eingeströmtes  Gas  von  i  m  Drack 
Einströmnngsgeschwindigkeit  V^  . 

Druckunterschied  p 

y 
Werth  von  — ^ 

P 

0,5  °  c 

0,7477  m 
129 

21,93 
0,1700 

0,0167  m 
1,018 

0,5  °  C. 

0,7477  m 
41 
H,29 

0,3485 

0,0333  m 

1,046 
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IX. 

X. 

Temperatur 

Barometerstand 

Einströmungszeit  in  Secunden  .    . 
Eingeströmtes  Gas  von  i  m  Druck 
EinStrömungsgeschwindigkeit  V^  . 

Dmckunterschied  p 

y 
Werth  von  — - 

P 

1,2  *>  C. 
0,7452  m 

254 
21,31 
0,0839 
0,0350  m 

2,397 

1,2«  c. 
0,745a  m 

"5 
2o,ao 

0,1756 

0,073  m 

2,439 

Sowohl  bei  Versuch  I.  und  IV.  als  auch  bei  Versuch  IIL  und  I\'. 
war  ein  und  dasselbe  46  mm  dicke,  bei  60^  getrocknete  Gypsdiaphragma 
angewandt. 

Die  Ausflussgeschwindigkeit  des  Sauerstoffs  verhielt  sich  zu  der  des 
Wasserstoffs  wie  i  :  2,71  und  wie  i  :  2,76  [277]  oder  im  Mittel  wie  i :  2,73. 
Die  Geschwindigkeiten,  mit  welchen  beide  Gase  aus  feiner  Oeffnung  in 
dünner  Platte  ausströmen,  verhalten  sich  aber  umgekehrt  wie  die  Quadrat- 
wurzeln der  specifischen  Gewichte  und  müssten  im  vorliegenden  Falle 
statt  der  Werthe  1:2,73  die  Werthe  1:3,995  gegeben  haben.  Es  ist 
daher  klar,  dass  sich  die  Hohlräume  des  Gypses  gegen  hindurch- 
strömende Gase  nicht  wie  ein  System  von  feinen  Oeffnungea 
in  dünner  Platte,  sondern  wie  ein  System  capillarer  Röhren 
verhalten,  und  dass  eine  Erklärung  der  Diffusionserscheinungen,  welche 
sich  auf  die  Gesetze  der  Ausflussgeschwindigkeit  von  Gasen  aus  feiner 
Oeffnung  in  dünner  Platte  stützt,  nicht  die  richtige  sein  kann. 

Unter  diesen  Umständen  erschien  es  unerlässHch,  auf  die  experimen- 
tellen Grundlagen  der  bisherigen  Diffusionstheorie  zurückzugehen  und 
durch  neue  Versuche  vor  Allem  folgende  Fragen  zu  entscheiden: 

i)  Wirken  specifische  Anziehungen  der  Porenwandungen  von  Gasen 
durchströmter  Diaphragmen  bei   den  Diffusionserscheinungen  mit? 

2)  Bleibt  während  der  Dauer  der  Diffusion  das  Verhältniss  der  wechsel- 
seitig in  einander  strömenden  Gase  constant? 

3)  Stehen  wirklich,  wie  allgemein  angenommen  wird,  die  durch  Diffu- 
sion in  einander  geströmten  Volumina  zweier  Gase  im  umgekehrten 
Verhältnisse  der  Quadratwurzeln  aus  ihren  specifischen  Gewichten? 

Zur  Erledigung  der  ersten  Fragte  genügt  die  Entscheidung  der  Alter- 
native,   ob   die  Poren  des  Gypses  einfach  wie  Hohlräume  wirken,  deren 


GasoniEtiiicbe  Methoden. 


53f 


düngen  keine  verdichtende  Wirlcungen  auf  Gase  ausüben,  oder  ob 
estimmtc  Absorptionscoefficienten  giebt,  nach  denen  die  [278]  Gase, 
ich  wie  bei  Flüssigkeiten,  so  auch  vom  Gypse,  absorbirt  werden, 
landelte  sich  daher  zunächst  um  die  Bestimmung  von  Absorptions- 
icienten  eines  festen  Körpers,  des  Gypses,  fiir  verschiedene  Gase. 
Ei  wurde  folgende  Methode  angewandt: 

In  das  mit  dem  Deckel  d  luftdicht  verschlossene,  oben  mit  einer 
>is  I  Zoll  dicken  Gypsmasse  ausgegossene,  zur  Hälfte  in  Quecksilber 
Ijende  Diffusionsrohr,  Fig,  62,  wurde  durch  ein 
dicht  unter  die  Gypsmasse  6  reichendes  Zu- 
ngsrohr ein  Gasstrom  so  lange  geleitet,  bis 
dem  Gyps  sowohl  wie  aus  dem  Rohre  alle 
sphärische  Luft  verdrängt  war,  und  dann  die 
le  des  vom  Quecksilber  bis  zum  Gyps  reichen- 

Gasvolumens  bei  verschiedenen  Pressungen, 
leicht  durch  Emporheben  der  Röhre  über  das 
Te  Quecksilberniveau  hervorzubringen  waren, 
lachtet.     Man  erhält  dadurch  das  Anfangsvolu- 

V  bei  dem  Drucke  /'  und  das  spätere  Volu- 

r,  bei  dem  Drucke  F,.  Das  Volumen  V, 
hes  nur  dem  im  Diffusiometerrohre  und  nicht 
Diaphragma  vorhandenen  Gase  entspricht,  [279] 
ie  dem  Mariotte'schen  Gesetze  zufolge  bei 
VP 


Drucke  /',  den  Raum 

dem  Drucke  /*,  beobachtete  Voll 
Vf 


einnehmen.    Das 

l\  ent- 

und   außerdem   noch 


dieses   Gasvolumen 

Gasvolumen,  welches  bei  dem  von  P  auf  /', 
linderten  Druck  aus  dem  Gypsdiaphragma  aus- 
eten  ist.     Nennt  man  dies  letztere  Volumen  7i', 


P, 


Bezeichnet  man  nun  mit  u  den  Absorptionscoefficienten  des  Gyps- 
hragmas,  d.  h.  das  auf  0,76  Druck  und  0°  C  reducirte  Gasvolumen, 
hes  in  der  Volumeneinheit  des  Gypses  [in  dem  Maße  der  Diffusions- 
e  gemessen}  enthalten  ist,  mit  i'  das  Volumen  des  Diaphragmas,  so 

Pav 


alt  das  Diaphragma  bei  dem  Drucke  P  das  Gasvolumen 


0,76 
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P.av 


0,76  Druck  und  bei  dem  Drucke  P.  das  Gasvolumen  ■  '   ^    von  0,76  Druck, 
*'  *  0,76 

^ *— —  ist  daher  das  bei  der  Druckverminderungf  von  P  auf  P, 

0,76         0,76  ^ 

aus   dem  Diaphragma  ausgetretene  Gas,    auf  den  Druck  0,76   redudrt. 

Bei   dem  Drucke  P^  wird  dieses   ausgetretene  Volumen   daher  werden: 

av  jp ij=2c^.     Substituirt  man  diesen  Werth  von  iv  in   die  Glei- 
chung i),  so  erhält  man: 

l\P,—  VP 
-l^ZTp—  =  «^^- 

Die  nachfolgenden  Versuche  zeigen,  dass  sich  für  substantiell  ver- 
schiedene Gase  der  Werth  von  av  nicht  [280]  merklich  ändert.  Ein  mit 
Wasserstoff  ausgeführter  Versuch  gab: 


V 

P 

nv 

20,6 

0,7287 

27,7 

0,6344 

27,2 

30,9 

0,5981 

26,8 

32.7 

0,5802 

26,7 

37r7 

0,5375 

27,5 

M 

ittel  von  azf  27, 

I. 

Die  erste  Columne  V  enthält  die  an  der  verschlossenen  Diffusiometer- 
röhre  abgelesenen,  nach  der  Kalibrirung  corrigirten  Gasvolumina,  die 
zweite  P  die  beobachteten  zugehörigen  Drucke  und  die  dritte  endlich 
die  berechneten  Werthe  von  av.  Temperaturänderungen  fanden  bei 
diesem  und  dem  folgenden  Versuche  nicht  statt. 

Derselbe  Versuch  mit  feuchter  atmosphärischer  Luft  und  demselben 
einige  Stunden  der  Atmosphäre  ausgesetzten  Gypsdiaphragma  wieder- 
holt, gab: 


V 

P 

az> 

33,2 

0,7290 

40,5 

0,6525 

27,75 

47.0 

0.5947 

27,90 

Mittel  von  av  27,82. 

Zwei  weitere  Versuche  mit  Luft  und -Kohlensäure  und  einem  anderen 
Gypsdiaphragma,  bei  verschiedenen  Temperaturen  angestellt,  gaben: 
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[281]  Luft. 


V 

/°  C.              P 

Kbei  o<> 

ttv 

150,9 
204,6 

3,0 

6,8 

0,7537 
0,5750 

149,3 
200,4 

15,12 

Kohlensäure. 

V 

/°C. 

P 

V  bei  0° 

ttv 

141,2 

192,4 

8,6 
9,3 

0,7527 
0,5689 

13^,9 
186,1 

15,23 

T  Unveränderlichkeit  der  Werthe  von  ixv  lässt  sich  mithin  die 
iiehen,  dass  zwischen  den  Porenwandungen  des  Gypses  und 
)rhandenen  Gasen  keine  specifischen  Anziehungen  stattfinden^, 
5s  sich  vielmehr  der  Hohlraum  dieser  Poren  ganz  einfach  nur 
füllt  Absorptionserscheinungen,  wie  sie  bei  Gasen  in 
iten  auftreten,  können  daher  bei  der  Gasdiffusion 
psdiaphragmen  nicht  mit  ins  Spiel  kommen, 
at  das  Verhältniss  der  bei  der  Diffusion  ein-  und  austretenden 
a  bisher  nur  aus  dem  anfangs  in  der  Diffusionsröhre  vor- 
iasvolumen  und  dem  nach  vollendetem  Gasaustausch  übrig 
bestimmt.  Allein  abgesehen  davon,  dass  ein  durch  Diffusion 
ies  [282]  Gas,  streng  genommen,  niemals  gleich  o  werden 
rn  sich  nur  asymptotisch  diesem  Werthe  nähert,  bietet  sich 
rigkeit  praktischer  Art  dar,  die  es  unmöglich  macht,  auch 
nd  den  Punkt  zu  erkennen,  wo  die  Menge  des  ausströmen- 
ihezu  o  geworden  ist.  Ob  die  Diffusion  noch  vor  sich  geht, 
nJich  nur  daran  erkennen,  dass  sich  das  innere  Niveau  in 
sröhre  über  das  äußere  der  Sperrflüssigkeit  um  eine  noch 
löhe  erhebt.  Sobald  aber  das  Gas  in  der  Diffusionsröhre 
Verdünnung  durch  ein  anderes,  in  dasselbe  diffundirendes 
^^f      'W'ird   seine  Ausströmungsgeschwindigkeit  so  sehr  ver- 

:h  die  kleinste,  nicht  mehr  wahrnehmbare  Druck- 

von   außen   durch    das   Diaphragma  gepresst 

"'ffusiön  austritt.     Man  beobachtet  dann  im 

•s  Quecksilbers  mehr,    obwohl   eine   mit 


Ui«-0 


^j8  Gasometrische  Methoden. 

dem  Inhalt  der  Röhre  angestellte  Analyse  noch  einen  bedeutenden  Gas- 
rückstand erkennen  lässt,  der  beweist,  dass  die  Diffusion  ihr  Ende  bo 
Weitem  noch  nicht  erreicht  hatte.  Selbst  bei  Anwendung  so  scharfer 
Messungsmethoden,  dass  sich  noch  Differenzen  von  o,i  mm  Quecksilber- 
druck oder  I  mm  Wasserdruck  mit  Sicherheit  beobachten  lassen,  gelingt 
es  nicht,  eine  befriedigende  Uebereinstimmung  in  den  Zahlenwerdien 
verschiedener  Beobachtungen  zu  erhalten.  Folgende  Versuche,  bei  weiden 
ein  stets  erneuerter  Sauerstoffstrom  in  ein  begrenztes  Wasserstoffvolumen 
durch  das  Gypsdiaphragma  des  Apparates  (Fig.  59]  diffundirt  wurde, 
zeigen  dies  zur  Genüge: 

I.  Versuch.  Das  anfängliche  Wasserstoffvolumen  betrug  230,7. 
Das  Diffusiometerrad  wurde  während  der  Diffusion  so  gedreht,  dass  sid 
das  innere  Quecksilberniveau  über  das  äußere  nie  um  höher  als  die  nodi 
eben  wahrnehmbare  ^283]  Differenz  von  o,  i  mm  erhob.  Zu  Anfang  der 
Diffusion  erfolgte  eine  Verminderung  von  5  Vol.  in  10  Secunden.  Nad 
Verlauf  von  524  Secunden,  wo  das  Wasserstoffvolumen  in  der  Röhre 
auf  o8,3  herabgesunken  war,  erforderte  dieselbe  Volumenverminderuog 
1 1 2  Secunden.  Ungefähr  der  gleichen  Zeit  bedurfte  es  aber,  um  bei 
einer  Druckdifferenz  von  0,1  mm  5  VoL  Luft  durch  das  Diaphragma  in 
das  mit  Luft  gefüllte  Diffusiometerrohr  zu  pressen.  Von  dem  Volumen 
08,3  abwärts  war  daher  keine  Beobachtung  mehr  möglich.  Bei  dieser 
mit  den  schärfsten  Mitteln  bis  an  die  äußerste  noch  w*ahmehmbare  Grenze 
voi  foli^ten  DiiVusion  betrag  das  Verhältniss  des  ausgetretenen  Wasserstoife 

iium  eingetretenen  SauerstoiT  *  .^^  =  3.127.  Nach  der  bisherigen  An- 
nahme, dass  diese  Zahl  durch  das  umgekehrte  Verhältniss  der  Quadrat- 
wurzeln aus  den  specinschen  Gewichten  der  betreffenden  Gase  ausgedrüdt 
wervU\  hätte  es 

1  0,00:; -6 
i^ein  müssen. 

:.  Versuch.  Zu  einer  Verminderung  des  ursprünglichen  Wasser- 
st v^rVvolumens  1S30  lim  5  Vo'..  wurden  S  Secunden  erfordert.  Als  das 
Yv^!;r.ne:i  r;..*  i^ewv^roen.  und  keine  genaue  Beobach^Jng  mehr  ausführ- 
b.i:  \\,ir,  ertol^te  ce  VoV.:;rer.vermins:en:n^  von  ^.i  in  10 1  Secunden. 
l':i:o:  vio:  Vo: A;:s<e::;:r.i:.  ddS5  der  Ga5austausch  \~oIlendet  war.  ak  die 
\\\.:o:v:^  l'c'v^'lwohruncren  u:*Au>:j:hrbar  wurderu  siebt  dieses  statt  der.  von 

^0  J.e:*.  >o  s*.en  ebert  erwihr.ren  Verbuchen  musste  we^n  der  L'n- 
v^::v* '::>.*>.:  i:"Nx .:  /c<  v.\:iV-<<:".re:<  vier  innere,  184*  um  ungefähr  j.i  mm 
;'. b v' :    v' .\>  ,; V. .:  s "  s*  v " .: ivks- ".berr.v.  cd -  e":r>orJehobene  Meniscus  beobaditet 
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Zeit 

Volome; 

62'  25" 

193 

74'  44" 

193 

114   10  . 

194 

151'    0" 

195 

Die  letzten  vier  Beobachtungen  wurden  so  angestellt,  dass  das  innere 
Wasserniveau  i  mm  höher  stand  als  das  äußere..  Die  Versuche  lassen 
deutlich  erkennen,  dass  bei  der  drittletzten  Beobachtung  die  Diffusion 
bereits  verschwindend  klein  geworden  war;  denn  die  beiden  letzten  Be- 
obachtungen zeigen  schon  eine  Volumenzunahme  von  i  für  i  mm  Druck- 
differenz in  39  bis  37  Minuten,  welche  dem  obigen  Versuche  zufolge 
stattfinden  muss,  wenn  die  Druckdifferenz  allein  ohne  .Diffusion  wirkt 
Nimmt  man  daher  an,  dass  bei  dem  Volumen  193  die  Diffusion  schon 
[286]  unendlich  klein  geworden  ist,   so  ergiebt  sich  für  das  Verhältniss 

der  ausgetauschten  Gasvolumina  -^  =  3j34j  welches  ebenfalls  von  dem 

193 

der  bisherigen  Theorie  entsprechenden  Werthe  — - — =  3,80   sehr 

1^0,06926 
erheblich  abweicht. 

Nach  diesen  Ergebnissen  muss  es  als  unzweifelhaft  betrachtet  werden, 
dass  der  beobachtete  Austausch  zweier  Gase  keineswegs  genau  in  dem 
umgekehrten  Ouadratwurzelverhältniss  der  respectiven  specifischen  Ge- 
wichte erfolgt. 

Es  bleibt  daher  noch  zu  untersuchen  übrig,  welches  das  wahre  Ver- 
hältniss der  bei  der  Diffusion  ausgetauschten  Volumina  ist,  und  wie  weit 
dasselbe  überhaupt  während  der  Diffusion  constant  bleibt.  Diese  Fragen 
lassen  sich  auf  experi mentalem  Wege  entscheiden,  wenn  man  die  Zu- 
sammensetzung des  in  der  Diffusionsröhre  enthaltenen  Gases  für  einzelne 
Perioden  der  Diffusion  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  foleender 
Diffusionsversuch  mit  Wasserstoff  und  einem  rasch  über  das  Gyps- 
diaphragma  hinweggeleiteten  Sauerstoffstrome  angestellt. 


Nummer  der 

Gasvolumen  in  der 

Zeit  in 

Ablesung. 

Diffusionsröhre. 

Minuten. 

I 

385,2 

? 

2 

381,2 

9 

• 

3 

376,2 

? 

4 

371,2 

9 

« 

5 

366,2 

12,98 

6 

361,2 

16,38 
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Nummer  der  Gasvolnmen  in  der  Zeit  in 

Ablesung.  Diflusionsröhre.  Minuten. 

7  356,2  19,96 

8  351)2  23,55 

9  346,2  27,25 
10  341,2  30,95 

[287]     II  336,2  34,71 

12  33Ij3  38,70 

13  326,3  42,16 

14  321,4  46,16 

15  316,5  50,25 

Gas  ausgelassen. 

16  192,3         0,00 

17  184,2         7,40 

18  179,4  11,72 

19  174,6  16,05 

20  i6q,8  20,53 

21  164,9  25,25 

22  160,1  3O7I8 

23  155)3  35,22 

24  150,6  40,48 

25  145,8  46,20 

Gas  ausgelassen. 

In  dem  Augenblicke,  wo  die  fünfzehnte  Ablesung  vollführt  war, 
wurde  das  Diffusionsrohr  verschlossen  und  eine  Gasprobe  geschöpft, 
welche  folgende  Zusammensetzung  zeigte: 

Temp.      Vol.  bei  o** 
Vol.  Druck.  C.        u.  i*"  Druck. 

Angewandtes  Gas 187,9      0,4180      — 2^2       79,18 

Nach  der  Explosion 149,3       0,3806       — 2^2       57,28 

I. 

Wasserstoff 71,88 

Sauerstoff 7,30 

79,18 

[288]  Das  316,5  Vol.  betragende  Gasvolumen  der  fünfzehnten  Ab- 
lesung enthielt  daher  29,18  Sauerstoff  und  287,32  Wasserstoff.  Das  nur 
aus  Wasserstoff  bestehende  Anfangsvolumen  vor  der  Diffusion  war  385,2. 
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Auf  29,18  eingetretenen  Sauerstoff  waren  daher  385,2  —  287,32  =  97,88 
Vol.  Wasserstoff  ausgetreten.     Das  Verhältniss  der  bis  zur  fünfzehnten 

Beobachtung  ausgetauschten  Gasvolumina  war  daher  =3,354^  also 

2^1  lo 

sehr  abweichend  von  dem  Werthe  3,995 ,  welchen  die  bisher  als  richtig 
angenommene  Theorie  fordert,  dagegen  fast  genau  übereinstimmend  mit 
dem  Resultate,  welches  der  über  Wasser  angestellte  Versuch  ergab. 

Um  zu  sehen,  ob  dies  Verhältniss  des  Austausches  bei  einer  längeren 
Dauer  der  Diffusion  constant  bleibt,  wurde  das  in  der  Diffusions- 
röhre noch  übrige  Gasvolumen  wieder  genau  gemessen,  die  Diffusion 
noch  länger  fortgesetzt  und  bei  der  funfimdzwanzigsten  Ablesung  aber- 
mals eine  Gasprobe  genommen.     Die  Analyse  derselben  gab: 

Temp.     Vol.  bd  o* 
VoL  Drnck.  C.        u.  i»  Druck. 

Angewandtes  Gas 129,5       0,3615       — 1,4       47,06 

Nach  der  Explosion 38,5       0,2736       — 1,6       10,60 

II. 

Wasserstoff 34>9i 

Sauerstoff 12,15 

47,06 

Das  bei  der  sechszehnten  Beobachtung  abgelesene  Gasvolumen  be- 
trug 102,3  und  bestand,  der  Analyse  I.  zufolge,  aus  174,57  Wasserston 
und  17,73  Sauerstoff.  Der  46,2  Minuten  später  angestellten  fünfund- 
zwanzigsten Beobachtung  [289  entsprach  das  Volumen  145,8.  Der 
Analyse  II.  zufolge  enthielt  dies  Volumen  108,16  Wasserstoff  und  37,64 
Sauerstoff.  Während  der  46,2  Minuten  dauernden  Diffusion  waren  daher 
174,57  —  108,16  =  06,41  Wasserstoff  ausgetreten  und  37,64  —  i7t73  = 
iQjQi  Sauerstoff  eingedrungen.  Das  Verhältniss  der  während  dieser 
zweiten   Periode    der  Diffusion   ausgetauschten  Gasvolumina   war   daher 

■       =  >,3^o,  also  wieder  fast  g^enau  mit  der  für  die  erste  Periode  ee- 

10, gl  ^  ^  '^ 

hindenen  Zahl  übereinstimmend.  Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  daher 
der  Schluss  ziehen,  dass  sich  die  einströmende  Sauerstoffmenge 
.:u  der  ausströmenden  Wasserstoffmenge  wie  1:3,345  verhält, 
und  dass  dies  X'erhältniss  während  der  untersuchten  Dauer  der 
Diffusion  constant  bleibt. 

Naclideni  wir  diese  Thatsache  festgestellt  imd  bereits  oben  gezeigt 
haben,  dass  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Geschwindigkeit,  mit 
der  eine  Gasart  ein  poröses  Diaphragma  durchströmt,  proportional  ist 
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i)  der  Druckdifferenz  des  Gases  oberhalb  und  unterhalb  des  Dia- 
phragmas, und 

2]  einem  Reibungscoefficienten ,  der  von  der  Natur  des  Gases  und 
des  Diaphragmas  abhängt, 

^en  wir  nun  weiter  zeigen,  wie  die  Erscheinungen  der  Gasdiffusion 
Siglich  darauf  beruhen,  dass  diese  Sätze  innerhalb  ähnlicher  Grenzen 
ich  in  Beziehung  auf  partiare  Pressungen  gemischter  Gase  gültig  sind. 
m  diese  Thatsache  zu  erweisen,  wurde  bei  constant  erhaltenem  Druck 
Volumen  Veränderung  gemessen,  welche  ein  trockenes  Wasserstoff- 
tlumen  in  einer  Diffusionsröhre  erleidet,  über  deren  Diaphragma  ein 
[>ckener  Sauerstoffstrom  fortgeleitet  wird,  indem  man  die  während  dieser 
blumen Veränderung  verfließende  Zeit  beobachtet.  Es  befinde  sich  iago] 
.  der  Diffusionsröhre  ursprünglich  ein  Wasserstoffvolumen  //„  unter  dem 
rucke  i;  außerhalb  der  Diffusionsröhre  stehe  eine  unendlich  große  oder 
rtwährend  erneuerte  Atmosphäre  vonSauerstoff  unter  demselben  Drucke, 
|d  es  sei  nach  Verlauf  der  Zeit  /  von  diesem  Gase  in  die  Diffusions- 
Ihre  das  Volumen  S  eingedrungen,  während  das  ursprüngliche  Wasser- 
offvolumen  bis  zu  H  abgenommen  haben  möge,  so  dass  H^  —  J/  das 
rter  dem  Drucke  1  gemessene  Volumen  des  ausgetretenen  Wasserstoffs 
^ebt,  während //+ 5'  das  von  dem  Gemenge  beider  erfüllte  Volumen 
s  ist.  Da  sich  nun  die  Sauerstoffmenge  .S"  durch  den  Raum  H -\- S 
tsdehnt,  so  wird  in  der  Diffusionsröhre  der  Druck  des  Sauerstoffs  durch 

j— -^  gemessen;  daher  ist  die  dem  Sauerstoff  diesseits  und  jenseits  des 
pbragmas  zukommende  Druckdifferenz  1  —  -77 --,=  und  wir 

den  für  die  im  nächsten  Zeitdifferential  dt  eindringende  Sauerstoff- 
ige zu  setzen  haben 

(0      «'-'>"  =„"c«,'", 


»bei  a,  den  nur  durch  den  Versuch  zu  ermittelnden  Reibungscoefficienten 
für  Wasserstoff  im  Gypsdiaphragma  bedeutet.  Andererseits  hat  sich  aber 
uicfa  die  in  dem  Gasgemenge  //+  S  vorhandene  Quantität  Wasserstoff/)^ 

H 
•  //+S  ' 

n,  welchen  wir  uns  in  Beziehung  auf  die  Ausflussgeschwindigkeit  des 
Vasserstoffs  als  die  wirkende  Kraft  zu  denken  haben.  Und  da  der  Diffu- 
nsapparat  so  eingerichtet  war,  dass  der  in  jedem  Augenblicke  aus- 
Etende  Wasserstoff  sogleich  fortgeführt  wurde,  so  dass  [291J  also  dem 
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partiaren  Drucke   „    -^  kein  anderer  partiarer  Druck  entgegenstand,  so 

haben  wir,  mit  Rücksicht  darauf,  dass  das  Volumen  H  mit  dem  Wachsen 
von  /  abnimmt: 

H 
(2)    dH=  — /^^5^«^^ 

wobei  a^  wieder  einen  von  der  Beschaffenheit  des  Gases  und  Diaphrag- 
mas abhängigen  Coeffidenten  bezeichnet 

Die  nächste  Folgerung,  die  sich  bei  dem  ersten  Anblick  dieser 
Gleichungen  i)  und  (2)  darbietet,  besteht  in  dem  constanten  Verhältnisse 
welches  während  der  ganzen  Dauer  der  Diffusion  zwischen  der  jeden 
Augenblick  eintretenden  Sauerstoffmenge  dS  und  der  in  demselben 
Augenblicke  austretenden  Quantität  Wasserstoffgas  —  dH  stattfindet,  und 

welches  durch   *--  =  /  ausgedrückt  wird. 


'', 


Um  die  Richtigkeit  dieser  zur  Erklärung  der  Diffusionserscheinungen 
angenommenen  Fundamentalbedingungen  an  der  Erfahrung  zu  prüfen, 
müssen  wir  darauf  ausgehen,  die  nach  irgend  einer  endlichen  Zeit  /  dif- 
fundirten  Gasmengen  sowie  das  wirklich  beobachtete  Gasvolumen  in  der 
DitVusionsröhre  //-{- .s  =r  ['als  Function  der  Zeit  zu   bestimmen.    Aus 

j\r  ^  LT 

vion  Glcichuni::cn     i     unc    ^^   lolot  zunächst h  '-  =0,    also  durch 

S         tl 
IntCj^ratiou         -: — —  =  :^nst.    Da  nun  das  ursprunglich  vom  Wasserston 

cin.;enommc:nc  Volumen  der  Di niisionsrohre  =  H.  und  am  Anfange  der 
Difuision   >  =  o   war,    so   erhält   die  unbekannte  Constante    der  vorigen 


F    T 


ir.eiehup.i;  de:i  Werth  "^  \   :ir.d  es  wird  ;  =  -^  =  ^.-^ — ---     Durch  Sub- 
s:*.:u:..^a  des  Wer:>.e<  >  =  ;    :•    —  H   in  die  Gleichung   2    erhalten  wir  nun 


-9-^ 


—    I  —  : 


.  .:  tl 


A  A 


:■.,     ■  -  ■•  ,\'  >:  ,  .i<  1  "Uiir.;'.  .-...  .-  c  Werrh«; .-  =  r  •xa.L  H  =  H  zusanunen- 


-.  --•.;>'  (^.;) 
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;  SO  erhält  man  durch  Substitution  dieses 


Da  nun  // = — - 

1  —y 

erthes  von  H\ 

(3)    aj  =  //•„-  F+  yH^  log.  (^Zyff°} 

Nennt  man  die  zu  den  Zeiten  t,  /,,...,  4  beobachteten  Gasvolumina 
r  Diffusionsröhre  V,    F,,  .  .  .,  J^,  so  ergiebt  sich  ferner: 

(4)     a,{f,-^=V-V,  +  yH,  log.  \^^^^^y 

Diese  Gleichung  (4)  eignet  sich  am  besten,  um  die  Richtigkeit  der 
Vorstehenden  entwickelten  Diffusionstheorie  an  directen  Beobachtungen 
prüfen.  Man  berechnet  aus  den  beobachteten  Größen  einer  Versuchs- 
he,  d.  h.  aus  den  Ablesungen  F,  F,,  F,,,  .  .  .  und  den  zugehörigen 
iten  /,  /,,  4,  ...  die  entsprechenden  Werthe  von  ö,,  substituirt  das 
ttel  derselben  in  die  Gleichung  und  berechnet  die  während  der  Volumen- 
derungen Vn,  —  VnJri  verflosseneu  Zeiten  4  —  4  +  /.  Weichen  diese 
rechneten  Werthe  von  den  beobachteten  nicht  mehr  ab,  als  es  nach 
n  unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  zu  erwarten  steht,  so  liegt  in 
*ser  Uebereinstimmung  der  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Gleichung 
d  mithin  auch  für  die  Richtigkeit  der  Theorie,  aus  welcher  dieselbe 
rgeleitet  ist. 

[293]  Um  die  Beobachtungen  unter  möglichst  günstigen  Umständen 
erhalten,  wurden  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  also  zwei  Gase  zu  den 
ersuchen  benutzt,  deren  Diffusionsgeschwindigkeiten  möglichst  weit  von 
lander  abstehen.  Bei  der  Messung  des  trockenen  Wasserstoffs  in  der 
ffusionsröhre  wurde  auf  das  im  Gypsdiaphragma  enthaltene  Gas  Rück- 
ht  genommen  und  dabei  Sorge  getragen,  dass  das  über  dem  Dia- 
ragma  fortströmende  Sauerstoffgas  gehörig  trocken  war.  Für  y  wurde 
•989  als  Mittelwerth  aus  den  Seite  542   durch  directe  Analyse  gefun- 

nen  Zahlen  und angenommen. 

3,354  3,336 

Die  ersten  Beobachtungen  sind  von  der  Berechnung  ausgeschlossen 
>rden,  weil  sie  mit  einem  Beobachlungsfehler  behaftet  sind,  der  weder 
rmieden  noch  in  Rechnung  gebracht  werden  kann.  Das  Gypsdiaphragma 
;  nämlich  in  dem  Augenblicke,  wo  der  Versuch  anfängt,  völlig  mit 
'asserstoff  erfüllt.  Die  Diffusion  beginnt  daher  an  der  dem  Sauerstoff- 
rome  zugekehrten  Fläche  desselben.  Dies  muss  nothwendiger  Weise 
r  Folge  haben,   dass  die   Diffusionserscheinungen  zu  Anfang  nur  auf 

Bunsen,  Abhandlungen.    IL  '^«^ 
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das  Innere  der  Gypsmasse  beschränkt  sind,  und  das  eintretende  Sauer- 
stoffvolumen erst  nach  und  nach  bis  zu  der  dem  Wasserstoff  zugekehrten 
Fläche  des  Gypsdiaphragmas  vordringt.  In  der  Zeit,  während  welcher 
die  Diffusion  sich  auf  den  Hohlraum  des  Gypses  beschränkt,  ist  daher 
gar  keine  Volumenänderung  im  Diffusionsrohre  wahrzunehmen,  und  es 
erklärt  sich  daraus  die  auf  den  ersten  Blick  auffallende  Erscheinung, 
dass  nach  dem  Oeffnen  der  Diffusionsröhre  immer  erst  einige  Augen- 
blicke vergehen,  ehe  die  erste  sichtbare  Volumenänderung  eintritt.  Die 
Beobachtungen  müssen  daher  anfangs  in  Beziehung  auf  die  Zeitmessung 
ein  fehlerhaftes  Resultat  geben  und  werden  [294]  erst  dann  brauchbar, 
wenn  das  Gypsdiaphragma  gleichmäßig  von  dem  ein-  und  ausströmen- 
den Gase  durchdrungen  ist,  was  bei  dem  Versuche  erst  ungefähr  nach 
48  Secunden  der  Fall  gewesen  zu  sein  scheint. 

Ebenso  müssen  aus  einem  anderen  Grunde  die  letzten  Beobachtun- 
gen verworfen  werden.  Fängt  der  partiare  Druck  des  Wasserstoffs  gegen 
das  Ende  der  Diffusion  an  so  weit  abzunehmen,  dass  die  bei  der  Be- 
obachtung nöthige  kleine  Druckdifferenz  innerhalb  und  außerhalb  der 
Diffusionsröhre  nicht  mehr  verschwindend  klein  gegen  den  partiaren 
Druck  ist,  so  werden  die  Beobachtungen,  wie  wir  oben  gezeigt  haben, 
ebenfalls  unsicher.  Außerdem  addirt  sich  während  der  ganzen  Dauer 
des  Versuchs  fortwährend  eine  kleine  Menge  Sauerstoff  in  Folge  der 
kleinen  Differenz  des  inneren  und  äußeren  Druckes  zu  dem  durch  Dif- 
fusion eintretenden  Sauerstoff,  wodurch  die  Diffusion  vorzugsweise  gegen 
Ende  des  Versuchs  in  einem  viel  größeren  Verhältniss  verlangsamt  wird, 
als  CS  ohne  diesen  Fehler  der  Fall  sein  würde.  Begreiflicher  Weise 
muss  diese  Unsicherheit  aber  auch  zum  Theil  noch  daher  rühren,  dass 
die  Proportionalität  der  partiaren  Druckdifferenzen  mit  der  respectiven 
Ausströmungsgeschvvindigkcit  der  diffundirenden  Gase  nur  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  in  aller  Schärfe  stattfindet. 

Die  folgenden  beiden  Tabellen^)  geben  die  Resultate  zweier  solcher 
mit  dem  Diffusiometer  angestellten  Beobachtungsreihen.  Die  erste  Co- 
lumne  enthält  die  Nummer  der  Ablesung,  die  zweite  das  abgelesene, 
nach  der  Röhrcnkalibrirung  und  dem  Hohlraum  des  Diaphragmas  cor- 
rigirtc  Gasvolumen,  die  dritte  die  bei  diesen  Ablesungen  verflossene  Zeit 
in  Sexaf^csimalsecunden,  die  vierte  die  aus  den  einzelnen  Beobachtungen 
berechneten  Werthe  von  a^^  die  fünfte  die  beobachteten,  zwischen  je 
zwei  Volumcnablesungen  [295]  verflossene  Zeit,  und  die  sechste  endlich 
dieselbe  Zeit,  aus  dem  Mittclwerthe  von  a^  berechnet. 

i)   Seite  547  und  548. 
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Q 

i83,S 

0,0 

3 

■  78,5 

8,0 

3 

173,6 

flo,s 

4 
S 

■  68,5 
>63,S 

34,0 
48,0 

6 

■SM 

63,0 

0,5140 

15,0 

'5.5 

+  O.S 

7 

IS3.6 

77,0 

0,5340 

15,0 

16,1 

+  1,1 

S 

■48.5 

9J,o 

0,4994 

16,0 

16,1 

+  0.1 

9 

«43,5 

ioS,o 

0,5038 

16,0 

.6,3 

+  o.a 

10 

«38,5 

124,0 

0,5230 

16,0 

16.9 

+  0,9 

" 

'33,S 

140,0 

0^878 

18,0 

17.7 

—  0,3 

ia8,4 

.58.0 

0,4933 

.8,0 

17,8 

—  o,» 

'3 

'33,4 

176,0 

o,s50o 

17,0 

18,8 

+  1.8 

14 

"8,3 

«93.0 

0,45  *9 

21,0 

iV,i 

—  ».9 

'S 

"3,3 

314,0 

0,4725 

20.0 

19.0 

—  1,0 

I6 

io8^ 

334,0 

0,4818 

2t.O 

31,3 

—  0.7 

«7 

103,3 

3s6,o 

0,4778 

33,0 

33,1 

—  0,9 

iS 

98,3 

379,0 

0,509s 

23,0 

'3fi 

+  0,6 

ig 

93-3 

303,0 

0.47Ö5 

26,0 

34,9 

—  1,1 

30 

88,4 

328,0 

0,4779 

39.0 

37,9 

—  •.« 

31 

83,4 

357,0 

13 

78,4 

391,0 

»3 

734 

438,0 

»4 

68.3 

474,0 

»5 

63,3 

5S3,o 

36 

58,3 

636,0 

1*97]  ^'^'^  sieht,  dass  die  Uebereinstimmung  der  Beobachtungen  mit 
Theorie  so  groß  ist,  als  sich  in  Beziehung  auf  die  möglichen  Be- 
icbhiagslehler  nur  immer  erwarten  lässt.  Sie  würde  noch  gröDer 
gciällcn  sein,  wenn  die  Difl'usion  weniger  schnell  vor  sich  gegangen 
te.  Die  Theorie  setzt  nämlich  voraus,  dass  das  in  die  Di ffusions röhre 
dringende  Gas  sich  in  den  ganzen  Raum  derselben  mit  einer  solchen 
schwindigkeit  verbreitet,  dass  die  Geschwindigkeit  der  das  Diaphragma 
rdiströmenden  Gase  als  verschwindend  klein  dagegen  angesehen  wer- 
natürUch,  streng  genommen,  niemals  ganz  der  Fall, 
flieser  von  der  Theorie  geforderten  Bedingung 
1  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Gase  das 
chst  verringert  und  ein  nicht  zu  großes 
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Nummer 
der  Be- 
obachtung. 

Beobachtetes 
Volnmen 

Entspre- 
chende Zeit 
in  Secanden 

Beobachtete 

«1   ^  Ö 
1  +  P> 

S  1  D 

«  ^  «• 

• 
M 

5 

I 

213,6 

0 

2 

208.6 

10 

3 

203.6 

20 

4 

198.6 

3« 

5 

193'^ 

41 

6 

188.6 

S2 

0,6347 

12 

12,1 

+  ai 

7 

183.6 

64 

0,7165 

II 

«,5 

+  M 

8 

178.S 

75 

0,6421 

12 

12,2 

+  0.2 

9 

1735 

87 

0,6653 

12 

12,7 

4-0,7 

10 

168.S   - 

99 

0,6775 

12 

12,9 

+  0,9 

II 

«63.5 

III 

0,6310 

13 

«3,o 

0.0 

12 

158,6 

124 

0.6047 

14 

13^ 

—  0,6 

13 

«S3.6   . 

138 

0.6800 

«3 

14.0 

+  1,0 

14 

148,5  : 

»5« 

0.63S3 

«* 

14.1 

+  0,1 

iS 

143.5  . 

165 

0,6532 

14 

«4,5 

+  0,5 

10 

138.5 

179 

0.6016 

16 

15,3 

—  0.7 

17 

«33.4 

»95 

0,6514 

15 

«5,5 

+  0.5 

iS 

128,4   < 

210 

0.6346 

17 

16,1 

—  0,9 

>9 

123.4 

227 

0.6368 

*7 

17.2 

-f-0.2 

20 

118.5 

244 

0.61 98 

18 

»7.7 

—  0,3 

21 

113.S 

262 

0.5440 

21 

18.1 

1 

—  2.9 

» » 

icvS.4 

2S3 

0.6131 

21 

20.4 

-0.6 

105.3 

304 

0.5693 

24 

21,7 

—  2,3 

-4 

9^^-3 

3-> 

0-5793 

26 

23-9   1 

—  2,1 

-5 

'i.-.^ 

354 

0.6345 

ro 

SS.4 

3^4 

— . 

^^3.4 

420 

::S 

:^^.i 

4c^5 

-*o 

5-4 

cS; 

:*3r* 

ii.^sxohiuun  in  der  P'.:Vn<k'^n>rohre  anwendet.  Diese  V^erzögerung  wurde 
boi  vUmii  tols^onoon  X'crsucho.  aus  cem  oben  bereits  die  Größe  /  abge- 
UMtct  w^Vvion,  oaJ.u:ch  bcwcr'jcsrell-gt,  dass  das  angewandte  Gypsdia- 
phi.ic^^.^  ^v'*:^  Cv-i'^iTt'-^  0«cr?chnirt  und  sehr  lang  und  dicht  war. 

Po:  vT>:o  riu*:'.  vier  Vors.ichsreihe  wurde  nach  der  Formel  13)  be- 
uvhi^vt  /\\:>vhi:i  v'.;:r.  c^ten  und  rwe:tea  Theile  derselben  wurde  eine 
V  \ .;s p;  v^^e  j;  v^ :^ o r.v.v. c t'i .  ^i <.  r  0  n  s^bcn  n:  irg e ih eilte  Analyse  i s.  S.  541)  eigiebt, 
^  Av<  v'.As  .\nt,;:>j:s\v^!.::v,e:i  :^:.;.  rr.:t  cem  die  sechszehnte  Beobachtung 
Iv^ijant,  ,;us   ;*;.<  W  ,;>>x\s:v^n  ;:ri.i   :;,>  SauerstotT  bestand.    Die  Formel 
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zur  Berechnung  dieses  zweiten  Theiles  der  Beobachtungen  ergiebt  sich 
aus  folgenden  Betrachtungen:  Bezeichnet  man  mit  5^  die  SauerstofTmenge 
und  mit  H^  die  WasserstofTmenge,  welche  in  dem  Anfangsvolumen  der 
sechszehnten  Beobachtung  enthalten  ist,  und  ferner  die  Mengen  derselben 
Körper,  die  in  dem  [298]  später  beobachteten  Volumen  F  enthalten  sind, 
mit  5  und  H^  so  hat  man  zunächst: 

'S  —  So         a,        y 

Ferner   erhält   man   durch   Substitution    des   Werthes   5  =  Sq  +  y 
[Hq  —  H)  in  die  frühere  Gleichung  (2): 


also: 

-  a,dt  =  (i  - y)  dH+  (5o  +  yHo)  ^, 

xxnd  hiervon  ist  das  Integral: 

a,t  =  [i-Y)(H,-H)^  (5o  +  yH^)  log.  (^°). 
Führt  man  den  Werth  für: 

I  — y 
in  diese  Gleichung  ein,  so  entsteht: 

(5)  aJ  =  H,  +  S,-V+  (S^  +  yH^i  log.  (_-^^X^|, 

nach  welcher  Formel  in  der  folgenden  Tabelle  auf  S.  550  die  letzten  Be- 
obachtungen von  16  bis  25  berechnet  sind. 

[300]  Bei  den  früheren  Versuchen  betrug  die  Zeit,  während  welcher 
das  Anfangsvolumen  um  17,8  Procent  abnahm,  1,4  Minuten,  bei  diesen 
letzteren  dagegen  für  eine  gleiche  Volumenabnahme  36,2  Minuten. 

Vergleicht  man  die  Ergebnisse  jener  Beobachtungen  bei  rascher 
I^ifTusion  mit  diesen  bei  verlangsamter,  so  zeigt  sich  in  der  That  bei 
letzterer  eine  größere  Uebereinstimmung. 

Dabei  ist  indessen  nicht  außer  Acht  zu  lassen,  dass  sich  bei  dem 
zweiten  Theile  der  letzteren  Beobachtungen  eine  größere  Zahl  für  a^ 
rgiebt,  als  bei  dem  ersteren  Theile  derselben. 
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Nummer 
der  Beob- 
achtung. 

Beobachtetes 
Volumen. 

Beobachtete 

Zeit  in 

Minuten. 

V 

*•» 
V 

1 

u 
V 

Zeit  in 

Minuten 

a^  «30,20762. 

• 
M 

C 
« 

hm 

s 

• 

m 

I 

385,2 

0 

2 

? 

? 

3 

? 

? 

4 

? 

9 

• 

5 

366,2 

13,0 

13,2 

+  0,2 

0,2109 

6 

361,2 

16,4 

16,7 

+  0,3 

0,2118 

7 

356,2 

20,0 

20,3 

+0,3 

0,2105 

8 

351,2 

23,6 

23,9 

+  0,3 

0,2098 

9 

346,2 

27,3 

26,7 

~o,6 

0,2033 

10 

341,2 

31,0 

31,1 

-i-o,i 

0,2081 

II 

336,2 

34,7 

34,7 

0,0 

0,2078 

12 

33«, 3 

38,7 

38,3 

—  0,4 

0,2056 

«3 

326,3 

42,2 

42,0 

—  0,2 

0,2068 

«4 

321,4 

46.2 

45,7 

-0,5 

0,2054 

15 

316,5 

50'3 

494 

-0,9 

0,2039 

Unterbrc 

»chen.  um 

die  Gaspro 

be  zu  nehmen 

« 

d. 

=  1,7669 

16 

192,3 

17 

184,2 

7.4 

7.3 

-0,1 

ii7434 

iS 

179.4 

11.7 

llr7 

0.0 

1,7699 

19 

174.6 

16,1 

16.2 

4- 0,1 

1.7796 

20 

169.S 

20.5 

20,7 

-1-0,2 

1.7923 

21 

164,9 

25.3 

25,6 

+  0.3 

1,7855 

22 

'     160,1 

30,1 

30.3 

+  0,2 

1,78öS 

23 

iS5o 

35.2 

0,0 

1,7682 

24 

'     150.6 

,  40,5 

40.1 

0,4 

1.7509 

25 

145.^ 

!     46,2 

t 

. 

45-3 

—  0,9 

1,7317 

I 

Dies  zeigt,  dass  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  nur  annähernd  d 
partiaren  Druckdifferen/en  proportional  sind,  und  dass,  wie  bei  der  dur 
totale  Trcssuni^en  bewirkten  Durchströmung  von  Gasen  durch  capiUi 
Rohren,  so  auch  bei  der  Diffusion  über  gewisse  Grenzen  hinaus  .A 
weich ungen  von  dieser  Proportionalität  eintreten. 

Nach  diesen  theoretischen  Betrachtungen  können  wir  zu  der  wie 
tilgen  Anwenduni^  übersehen,  welche  man  von  der  GasdifTusion  bei  ga: 
metrischen  l'ntersuchunLien  machen  kann. 

Ks  ist  eine  der  schwierio^sten  Aufgaben,  zu  entscheiden,  ob  ein  £ 
irebenes  Gas  aus  einem  ein.!ii7en  Gase  oder  aus  einem  Gemensre  mehre: 
besteht.      Wenn    die    \*olumina    der   Verbren nungsproducte    in    keine 
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eben  Verhältniss  zu  einander  stehen,  kann  zwar  kein  Zweifel  darüber 
Jten,  cJass  es  sich  uro  ein  Gemenge  handelt,  allein  der  umgekehrte 
ISS  von  solchen  einfachen  Verhältnissen  auf  die  imgemengte  Be- 
fenheit  eines  Gases  ist  völlig  unzulässig,  weil  bei  vielen  chemischen 
rtzungen  zwei  oder  mehrere  Gase  in  einem  einfachen  [301]  atomisti- 
1  Verhältnisse  neben  einander  ausgeschieden  werden  können. 
Diese  Schwierigkeit  bietet  sich  besonders  bei  Gemengen  von  Wasser- 
mit  Kohlenwasserstoffen  und  überhaupt  hei  den  vielen  Gasmischungen 
deren  Gemenglheile  sich  nicht  durch  Absorptionsmittel  trennen  oder 
i  besondere  Reagentien  erkennen  lassen. 

[n  einem  solchen  Falle  bieten  sich  nur  zwei  Wege  dar,  die  zu  einer 
;heidung  führen  können.  Der  erste  besteht,  wie  oben  gezeigt  wurde, 
,  dass  man  das  Gas  einer  absorptiometrischen  Prüfung  unterwirft 
die  bei  constanter  Temperatur  unter  verschiede- 

Druck  von  einem  Wasservolumen  absorbirte 
lenge  bestimmt.  Findet  man  diese  Gasmenge 
entsprechenden  Drucken  proportional,  so  kann 
Absorptionsgesetze  zufolge  nur  ein  einziges  Gas 
nicht  ein  Gemenge  mehrerer  vorhanden  sein. 
Der  zweite  Weg,  der  eben  so  einfach  zum  Ziele 
I  ist  der,  dass  man  das  Gas  analysirt,  dann  mit 
sphärischer  Luft  dilfundirt  und  durch  eine  zweite 
yse  ermittelt,  ob  sich  in  Folge  der  Diffusion 
relative  Volumenverhältniss  der  Verbrennungs- 
ucte  geändert  hat.  Tritt  keine  Aenderung  in 
m  Verhältniss  ein,  so  kann  das  Gas  kein  Ge- 
1  von  mehreren  sein.  Man  bedient  sich  zu  die- 
^ersuchen  der  Diffusions  röhre,  Fig.  63.  Das  mit 
n  8  bis  10  mm  dicken  Gypsdiaphragma  d  ver- 
ssene  graduirte  Rohr  ist  mit  einer  eisernen 
ing  c  versehen,  deren  eiserner,  mit  einer  Kaut- 
cplatte belegter  Deckel  </  mittelst  der  Schraube 

der  Art  luftdicht  auf  die  Fassung  geschraubt 
en  kann,  dass  nur  ein  möglichst  kleiner  Raum 
iien  der  Kautschukplatte  und  der  äußeren  Ober- 
e  des  Gypsdiaphragmas  übrig  bleibt. 
[30a]  Dieses  mit  dem  Deckel  verschlossene  Ge- 
wird über  Quecksilber  mit  dem    zu    prüfenden 

angefüllt  und  mittelst  des  bestielten  eisernen  Löffels  //  aus  der 
Jtsilberwanne  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Glascyünder  ge- 
lt,    Naclidem   bei    geöffnetem   Deckel   und    bei    gleich    erhaltenem 


Fig.  63- 
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inneren  und  äußeren  Quecksilberniveau  die  DifTusion  eine  Zeit  lang  vor 
sich  gegangen  ist,  schließt  man  den  Deckel  wieder,  bringt  die  Röhre  mit- 
telst des  Löffels  in  die  Wanne  zurück  und  füllt  einen  Theil  des  nun 
mit  Luft  gemischten  Gases  zur  Analyse  in  das  Eudiometer  über. 

Wir  wählen,  um  die  Anwendung  der  Diffusion  bei  der  Gasanalyse 
an  einem  Beispiele  zu  zeigen,  den  durch  Erhitzen  von  essigsauren  Salzea 
mit  einem  Alkalihydrat  erhaltenen  Methylwasserstoff".  Bereits  oben  wurde 
erwähnt,  dass  die  Analyse  allein  keine  Entscheidung  darüber  geben  kann, 
ob  das  Gas  aus  einem  Gemenge  oder  aus  einer  Verbindung  gleicher 
Raumtheile  Methyl  und  Wasserstoff"  besteht. 

Der  nachfolgende  Difiusionsversuch  zeigt  in  Uebereinstimmung  mit 
den  oben  angeführten  absorptiometrischen  Bestimmungen,  dass  die  zweite 
Alternative  die  richtige  ist,  und  dass  mithin  das  Methyl  in  dem  Gase 
nicht  mit  Wasserstoff*  gemengt,   sondern  damit  chemisch  verbunden  ist 

[303]  Die  Analyse  des  nicht  diff*undirten  Gases  gab: 

Vol. 

Angewandtes  Gas 104, 5 

Idem  +  Luft 390,2 

r,       +0 429,0 

„     nach  der  Explosion 361,6 

r     —  CO, 323,1 

+  H 396,2 

nach  der  Explosion 35o,  i 

Brennbares  Gas        verbrannter  Sauerstoff" 
32,0  :  65,9 

=  I  :  2,06 

Grubengas  für  sich  oder  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  Wasserstoff 
und  Methyl  würden  beide  das  Verhältniss   1:2:1   haben  geben  müssen. 

Dasselbe  Gas  wurde  nun  so  lange  mit  atmosphärischer  Luft  durch 
Diffusion  vermischt,  bis  dessen  Volumen  von  205  auf  1 70  verringert  war. 

Die  Analyse  des  so  erhaltenen  Gases  gab: 


1? 


?i 


Gases  gab: 

Drnck. 

Temp. 

VoL  bei  0' 

C. 

u.  I  m  DracL 

0,3123 

5i7 

32,0       , 

0,6009 

5,7 

229,7       1 

0,6400 

5,4 

269,3 

0,5711 

5,4 

202,5 

0,5388 

5,8 

170,2 

0,6136 

5,7 

23S,i 

0,5624 

5,7 

192,9 

gebildete  Kohlensäure 

32,3 

1,01 

Angewandtes  Gas   .    .    . 
+  Sauerstoß*  und  Luft  . 
Nach  der  Explosion   .    . 
Nach  Absorption  der  CO. 
Nach  Zulassung  von  H 
Nach  der  Explosion    .    . 


Vol. 

Dnick. 

Temp. 

Vol.  bei  0" 

C. 

u.   I  m  Druck 

126,8 

0,3444 

4,5 

42,96  =  d 

280,6 

0,4962 

4,8 

136,84  -^ 

251.^ 

0,4473 

4,8 

101,90  —  i' 

201,8 

0,4260 

4,8 

84,48  —  d 

510,0 

0,7359 

5,2 

368,30  —  f 

422,9 

0,6375 

5,2 

264,57=^/ 

Ga^o metrische  McthcKJen.  s^i 

Das  mit  Luft  und  Sauerstoff  vermischte  Gas  bestehe  dem  Volumen 

;  aus  Vm  Methyl,  Vk  Wasserstoff,   v.  Sauerstoff  und  v^  Stickstoff,   so 
It  man  die  zur  Bestimmung  dieser  Größen  nothigen  vier  Gleichungen 


i)  dem  Volumen  des  Gasgemenges 
:r  Contraction  bei  der  Verbrennung 
;r  bei  der  Verbrennung  gcbild.  Kohli 

im  gefundenen  Stickstoff.    .    . 

;Hülfe  des  Schemas: 


.  i,  =  V  =  136,84 
-c)  =  V,  =  34,94 
-d)  =  VM=    i7,42 


der  Gase 
'Znuinm  enietiung 
Contraction  bei  der  Verb^ 
Gebildete  Kohli 


V. 

= 

f. 

Pi 

= 

2V^ 

K 

= 

2,5  2'« 

+  1 

-.: 

= 

V. 

tjm 

= 

■/.  n 

4K- 

5^'. 

fPfl  ^»,  f«  gefundenen  numerischen  Werthe 
i  man  folgende  Zusammensetzung  des  durch 


~  iiiidcrs  geführt,   ilns  Re- 
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Bei  einem  Gemisch  von  Methyl  und  Wasserstoff  würde  in  dem 
Volumenverhältnisse  beider  Gemengtheile  durch  Diffusion  eine  Aeaät- 
rung  haben  eintreten  müssen.  Dass  das  Verhältniss  von  i  Vol.  Wasser- 
stoff zu  I  Vol.  Methyl  trotz  der  Diffusion  dasselbe  blieb,  ist  daher  cm 
dirccter  Beweis,  dass  kein  Gemisch,  sondern  eine  chemische  Verbindung 
von  Methyl  und  Wasserstoff,  d.  h.  Methylwasserstoff  vorhanden  war. 


Sechster  Abschnitt"). 

VerbrenniuigserscJieiniLiigeii  der  Qase. 

[306]  Wenn  ein  Gasstrahl  in  der  Atmosphäre  eines  anderen  Gases 
verbrennt,  so  sind  die  Voi^^änge  in  der  dadurch  erzeugten  Flamme  sehr 
coniplicirter  Art,  weil  die  Mengung  der  sich  verbindenden  Substanzen 
allmälig  erfolgt  und  deshalb  in  jeder  Schicht  des  Flammenkegels  eine 
andere  ist.  Um  eine  richtige  Einsicht  in  das  Wesen  der  Verbrennungs- 
crscheinuni^en  zu  erlangen,  muss  man  daher  von  der  einfacheren  Be- 
trachtung homogener  Flammen  ausgehen,  welche  bei  der  Entzündung 
gleichmäßig  gemengter  Gasmischungen  entstehen.  Von  diesen  wird  daher 
,\uch  im  l'VliTcnden  nur  die  Rede  sein. 

l\ino  der  wichngsten  Beziehungen,  welche  bei  der  Verbrennung  der 
Gase  in  Bctnich:  kommen,  ist: 

1  die  Ver^rennunijs wärme.  Man  bezeichnet  mit  diesem  Aus- 
i.:;;uk  v'.ie  Wärmemenge,  welche  bei  der  chemischen  Verbindung  eine 
Ko:pe:s  tiei  wirJ..  Oit^elbe  ist  unabhängig  von  der  Zeit,  in  welcher  die 
W-.^unnuni:  vor  sich  geh:,  ;ini  h,ingi  lediglich  von  der  substantiellen 
N  i;.::  .'.-.".v-.  J.e:  Masse  vur  sich  verbinienden  Körper  ab,  307'  wenn  die 
Vv  :v/.v:,i:.::  c.er  At-urt::  \ .  :  /.er  Verbiniunj^  dieselbe  war.  Man  nimmt 
;;:  \k^ss;::^.i^  v'.e:  X'erbrcr.r/.ings'A  .\m"!e  a-s  Einheit  die  Wärme  an,  welche 
v^tv^vU::  \\::v..  v.TV.  v  r.cp.  vk  .\:c:i  tslh  eil  Wasser  von  o*^  C.  auf  i*'C  zu  er- 
b;!.v:^,   .:n.".   r.v.ss:   :v..:    ...v^scr  Eir.hci:   die  von   derselben   Gewichtseinheit 


\     '.^.,-'v-.    V '-,"'-.    :     v:   T»r-r   :.:•>.   ^-.ier:   ^e^cn-her  der  ersten  Auflage,  sodass 
,  .-.i  \  .*   /.  -  *   .     »■•    V'-  ■.   ■*.      j;\  -    .--.    '-"::     r.ic"-:  ^-"iifäbrb.-T  ist;  e?  findet  sich  daher 
V-^.'  -      .   -  .       ■..-.-  v:  :*    zrier.    >i:te  611   bU  630    volkiändi;  :i'- 


»*-. 
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des  verbrennenden  Stoffes  entwickelte  Wärme.  So  bedeutet  z.  B.  die  2221 
betragende  Verbrennungswärme  des  Schwefels  nichts  Anderes,  als  dass  bei 
der  Verbrennung  von  einem  Gewichtstheile  Schwefel  zu  schwefliger  Säure 
so  viel  Wärme  frei  wird,  dass  dadurch  2221  Gewichtstheile  Wasser  von 
o®  C.  auf  I  °  C.  oder,  was  gleichbedeutend  ist,  ein  Gewichtstheil  Wasser 
von  0°  C.  auf  2221^  C,  erhitzt  werden  könnte,  wenn  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  bei  allen  Temperaturen  gleich  der  bei  0°  C.  und  die  Ver- 
dampfung vermieden  wäre. 

Die  nachstehenden  Verbrennungswärmen  sind  von  Favre  und  Silber- 
mann bestimmt: 


Wasserstoff  zu  flüssigem  Wasser 

Wasserstoff  zu  Wasserdampf 

Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff 

Holzkohlenstoff  zu  Kohlenoxyd 

Holzkohlenstoff  zu  Kohlensäure 

Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure 

Methylwasserstoff  zu  CO^  und  flüssigem  HO 

Methylwasserstoff  zu  CO^  und  Wasserdampf 

Elayl  zu  CO^  und  flüssigem  HO 

Elayl  zu  CO,  und  Wasserdampf 

Cyan 

Schwefel 

Schwefelkohlenstoff 

Schwefelwasserstoff  zu  SO,  und  flüssigem  HO 

Schwefelwasserstoff  zu  SO,  und  Wasserdampf 


verbrennend 


34462 

29633 

23783 

2473 
8080 

2403 
13063 

11856 
11858 
II 168 
5269 
2221 
3400 
2741 

2457 


[308]  Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  die  Verbrennungswärme  eines  Gas- 
gemisches von  bekannter  Zusammensetzung  berechnen.  Bezeichnet  man 
die  Verbrennungswärme,  welche  den  einzelnen  Gemengtheilen  zukommt, 
mit  tt/o»  ^17  •••)  ^«»  d^is  Gewicht  dieser  Gemengtheile  mit  g^,  ^,,  ...,  ^«, 
so  ist  die  Verbrennungswärme  W  des  Gemisches: 


^o  +  ^i  H h  ^« 


Wir  wählen  als  Beispiel  einer  solchen  Berechnung  der  Verbrennungs- 
wärme  ein  brennbares  Gasgemisch,  welches  aus  dem  Eisenhohofen  von 
Veckerhagen  in  einer  Tiefe  von  2  Fuss  unter  der  Kohlengicht  ge- 
schöpft war. 
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Znsammen- 

Zutammen- 

setzung  dem 

setzang  dem 

Volumen 

Gewichte 

nach 

nach 

g 

w 

zvg 

Stickstoff 

6078,0 

7,6375 

0,0 

0,0 

Kohlensäure 

874,0 

1,7188 

0,0 

0,0 

Kohlenoxyd 

2629,0 

3,2902 

2403,0 

7906,3 

Wasserstoff 

196,0 

0,0175 

34462,0 

603,1 

Grubengas 

223,0 

o»i5q6 

13063,0 

2084,9 

1000,0 

12,8236  — 

^g 

10594,3  —  -^'iT- 

Demnach  ist  die  Verbrennungswärme  dieser  Hohofengase: 

-^f  =  826,0. 

Beträgt  das  Gewicht  der  in  der  Zeiteinheit  aus  der  Gicht  des  Ofens 
entweichenden  Gase  G^  deren  Verbrennungswänne  W,  so  ist  das  mit  den 
unvorbranntcn  Gasen  in  der  Zeit  /  unbenutzt  veiiorene  Wännequantum  G  Wt. 

Da  aus  der  Gicht  des  Veckerhagener  Hohofens  zur  Zeit,  als  das  Gas- 
i^omcni^c  geschöpft  wurde,  durchschnittlich  [309]  in  runder  Zahl  1 2^^  Gicht- 
i^asc  von  der  ani::ei;:ebcncn  Zusammensetzung  in  der  Minute  hervordrangen, 
so  bcläult  sich  der  dadurch  bedingte  Wärmeverlust  in  der  Stunde  auf 
00  X  S.M\o  X  i^  ^=^  ^04 "io  Wärmeeinheiten.  Da  femer  i^*'  verbrennende 
Kv>hlc  i^*'  NWisscr  von  o  '  auf  ScSo'^  erhitzt,  so  entspricht  das  mit  den  Gicht- 

s^\sxn  vorlvMono  Pa^nnmaicrial  einem  Kohlenquantimi  von  -^  ^^  =  j3jO' 

stundlivh. 

l\o  In^iwhnun;:  k'.os  Gewichtes  aus  dem  gegebenen  Volumen  einer 
ii;iv.i:t.  wv  Iv'ho  die  cbcn  A^is^xfr.hrte  Rechnung  fordert,  geschieht  am  besten 
m.t  lU;",to  .'.c:  TaV.Io  Vlil  Pie  erste  Horizontalspalte  enthält  das  Vo- 
'.,:;r.on  \:\  v  ;.^:kv"cn:"::iictor:"j.  .vc  iibrii^^cn  das  diesem  Volumen  entsprechende 
i'v  vx  V  l*:  /v":  ■/.':  V\:';c.»:icc  v^.cr  iioriiC'nta'.soalten  bemerkten  Gase  in  Gram- 
-.v.x  ".  ,;,;vj^v\...;v  k:  :-,.;:  :v.,;.^  :  R  dji>  Gewicht  von  1407,3  CubOccenti- 
'.v.v  ^  ;";  K.^hlv  .i>si%.:v  : ,;  >*;"<: ;:r.:v.c?.,  s.^  ergSebt  sich  aus  der  Tabelle,  dass: 


; ,x\'      v\.b  sj^v 


ir-n-jcrc::  wiciiTtn     i,:j6t>03  Grm. 


0,7^005 
0,01570 
o.x>C5o 


w 
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0n  der  Verb rennu ngs wärme  ist  zunächst  zu  unterscheiden: 
I  die  Verbrennungstemperatur.  Sie  ist  die  Im  Inneren  eines 
nnenden  Gemenges  herrschende  Temperatur  und  lässt  sich,  wenn 
srbrennende  Gasgemenge  bei  der  in  demselben  herrschenden  hohen 
eratur  noch  vollständig  verbrennen  kann,  aus  der  Verbrcnnungs- 
t  und  der  mit  dem  Wasser  als  Einheit  verglichenen  specifischen 
le  der  Verbrennungsproducte  ableiten.  ^310]  Die  folgenden,  zu  dieser 
hing  nöthigen  specifischen  Wärmen  der  wichtigsten  Gase  sind  Reg- 
's  Bestimmungen  entnommen. 


Nimm  der  Gtse. 

Auf  WMser=  t  belogene 

Bei  cooBÜintem 
Druck. 

Bei  coDslanlem 

Volumen. 

Sauerstoff 

Stickstoff 

W«sseraloff 

Chlor 

Koiilenoxyd 

Kohleaiiinre 

Schweflige  Saure 

Chlorwa«er«ofr 

Elayl 

Wasserdampf 

Luft 

0,9lS2 
0,3440 
3,4040 
0,1114 
0,2479 
0,1164 
0,24^3 

o,'SS3 
0,184s 

0,3694 
0,5929 
0.4750 
0.2370 

0,1547 
0,1717 
2.39 '0 
0,0918 
o.'7S3 
0,1702 
0,1  S36 
0.1236 
0,1288 
0,5204 
0,1425 
0,3621 
0,(668 

c^g  Gasometrische  Methoden. 

und  mithin  die  in  dem  verbrennenden  Gasgemisch  herrschende  Tempera- 
tur /,  d.  h.  die  Verbrennungstemperatur: 

^'^  2g^2pa 

Diese  Gleichung  ist  nur  unter  der  Voraussetzung  richtig,  dass  die  Gase 
in  den  hohen  Temperaturen  der  Flamme  noch  vollständig  mit  Sauer- 
stoff verbrennen  können.  Die  nachstehende  Betrachtung  zeigt,  dass  diese 
Voraussetzung  bei  hohen  Verbrennungstemperaturen  nicht  zutrifft,  und  dass 
mithin  die  nach  Gleichung  (i)  in  solchen  Fällen  berechneten  Flammen- 
temperaturen nur  Grenzwerthe  darstellen,  die  nicht  überschritten  werden 
kimnen,  aber  auch  fast  niemals  erreicht  werden.  Um  Flammentempera- 
turen  bei  constantem  Druck  verbrennender  Gase  zu  berechnen,  fehlt  es 
daher  bis  jetzt  an  jeder  Methode;  dagegen  lässt  sich  für  Verbrennungen 
von  Gasen  bei  constantem  Volumen  aus  dem  von  denselben  bei  der  Ver- 
brennung ausgeübten  Druck  noch  eine  Gleichung  gewinnen,  welche  es 
möglich  macht,  für  Gemenge  von  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  mit  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  oder  anderen  nicht  mit  verbrennenden  Gasen  die 
Flammentempcratur  auf  folgende  Weise  zu  berechnen: 

Es  sei  ein  Gemenge  von  h  Gewichtstheilen  Wasserstoff,  o  Gewichts- 
theilen  Sauerstoff  und  ;/  Gewichtstheilen  Stickstoff  gegeben,  so  werden 
bei  der  vollständigen  Verbrennung,  wenn  Sauerstoff  im  Ueberschuss  vor- 
handen war,  312]  lue  Wärmeeinheiten  erzeugt  und  folgende  Verbrennungs- 
producte  vorhanden  sein: 

//-f.  0 

— — —  //     Wasserdampf, 
ij 

0 
o  —    .    //     Sauerstoff, 

fs     Stickstoff, 

wo  //  und  0  die  Atomi:^cwichte  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  und  w 
vlio  Vorhrcnnuni^fsw  arme  des  Wasserstoffs  nach  Abzug  der  latenten  Wärme 
des  Wasst  tvianipk s  bo.:civhnet.  Nimmt  man  an,  dass  die  Verbindung  ces 
S.wKMstotVs  mit  \\  asscrsu^V  bei  jeder  Temperatur  möglich  ist,  und  nennt 
luan  viic  spovStisohcn  Wirir.cn  «.iiescr  Verbrennungsproducte  der  Reihe  nach 
n..  c»  .  <•„.  Sv^  Ol  halt  man  :\.r  ^iie  Verbrennungstemperatur  /: 

Zi'h  

H-rOi.  ,  O 


,.    • 


(      H      n^^    --(^   -  H  *  )^-  +  ''^' 


Ptv'^o  vÜv  ;v*h;;n.;  >:.;:.:  sich,  wie  bemerkt,  auf  die  Voraussetzung,  dass  die 
vi.\-nu;\t>^  Sv-.  vloi  b^^hvn  loniT^eratur  /.  noch  vollständig  verbrennen 
ka!\n       Wuuio    via^^o^vn    bei    der    Kxplosion    nur   kx    verbrennen    und 


j^^)u„. 
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erbrannt  vorhanden   sein,    so   geht    die   Gleichung 


f(^)*"-+(°-5*- 


x)  Ä(7*  +  na»] 


specifische  Wärme  des  bei  t,  unverbrannt  gebliebenen  Antheils 
r  bedeutet.     Setzt  man: 


^ebt  sich: 


I  +  O 
H      "-- 

0 
H 

.-.) 

Attt  +  aa 

.+ 

1111.  =  D, 

(4l       ', 

=  ^ 

hwx 

Cx  +  D' 

. 

t,D 

4 
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Drucke  P, ,  welchen  das  in  einem  verschlossenen  Gefäße 
de    Gemisch    bei    der   Temperatur  /,    ausübt,   erhält  man   mit 

Mariotte'schen  und  Gay-Lussac'schen  Gesetzes  für  /,  die 
Eichung: 

(6)       (H-«/J/'5=[.+cr/)/',5,, 

Jen  Aiisdehnuogscoefficienten  der  Gase,  t  und  P  Temperatur 
:  des  Gasgemisches  beim  Verschließen  des  Explosionsgefäßes 
1  5,  das  specifische  Gewicht  des  Gasgemenges  vor  und  nach 
snnung  bedeutet. 

:  man  die  apecifischcn  Gewichte  der  in  dem  Gasgemisch  und 
irbrennungsproducten  enthaltenen  Gase,  entsprechend  den  für 
;   Wärme   derselben   gewählten   Zeichen  i„,  s„,  s„, 


•     Z^jt  "ifi 
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wicht  ermittelt,  bei  welchem  die  im  Gefäße  explodirende 
:  Platte  eben  noch  zu  heben  vermag.  Solche  Druckmessuugen 
ssen  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen  brauchbare  Resultate 
n  verdünnt  man  ein  explosives  Gasgemenge  allmählich  mehr 
it  einem  Gase,  welches  nicht  selbst  mit  an  der  Verbrennung 
o  zeigt  sich  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung 
verlangsamt,  bis  man  endlich,  wenn  das  Gemisch  an  der 
/■erbrennlichkeit  angekommen  ist,  das  Fortschreiten  der  Ent- 
ar  mit  bloßem  Auge  verfolgen  kann.  Wird  daher  durch  zu 
nnung  mit  fremden  Gasen  die  Verbrennung  übermäßig  ver- 
um die  Druckmessung  dadurch  völlig  fehlerhaft  werden,  dass 
ntzündete  Theil  des  Gases  schon  im  Erkalten  begriffen  ist, 
)äter  von  der  Entzündung  erreichte  noch  eine  zunehmende 
ßhrt.  Um  dieser  Fehlerquelle  vorzubeugen,  ist  es  nöthig, 
oOen  Ueberschuss  nicht  mit  verbrennender  Gase  anzuwenden, 
nitt  der  zu  entzündenden  Gassäule  nicht  übermäßig  groß  zu 
die  Entzündung  möglichst  gleichzeitig  in  der  ganzen  Gas- 
ten zu  lassen.  Dieses  letztere  wird  am  Besten  dadurch  er- 
nan  einen  sehr  kräftigen,  mittelst  eines  großen  Ruhmkorff- 
ites  erzeugten  Inductionsf unken  [316]  durch  die  ganze  Länge 
hin  durch  seh  lagen  lässt.  Das  Fig.  64  abgebildete  Plxph 
ehr  dickem  Glase,  welches  ich  angewandt  habe, 
ine  8,15  Centiraeter  hohe  und  1,7  Centimeter  im 
haltende  Gassäule,  so  dass  der  ganze  Weg,  wel- 
tzündung  von  der  Funkenbahn  bis  zur  Glaswand 
tj  hatte,  nur  8,5  Millimeter  betrug.  Je  kürzer  im 
;ur  Dauer  der  Abkühlung  die  Zeit  ist,  in  welcher 
ntemperatur  erreicht  wird,  um  so  weniger  hat  man 
ete  Fehlerquelle  zu  befürchten.  Es  ist  in  dieser 
ichtig,  sich  ein  Urtheil  über  die  Fortpflanzungs- 
;  der  Entzündung  bilden  zu  können.  Dieselbe 
A'eise  schätzen,  dass  man  das  explosive 
1  dabii  unerlässlichen  Vorsichtsmaßregeln 
1  Platte  befindlichen  feinen  Oeffnung  von  bekanntem 
jsst  und  die  Ausströmungsgeschwindigkeit  durch 
bis  zu  dem  Punkte  verlangsamt,  wo  die 
■ückschlägt  und  das  unter  der  letzteren 
Dieser  Rückschlag  muss  nämlich  eintreten, 
,  Gasgemisch  die  Ausströmungs- 
r  ist,  als  die  Geschwindigkeit, 
1  brennenden  Gasschichten 
36 


flg.  64. 
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nach  den  unteren  noch  nicht  brennenden  hin  fortpflanzt.  Man  hat  dann 
nur  die  Ausflussgeschwindigkeit  des  nicht  brennenden  Ga^emisches  bd 
dem  Drucke,  unter  welchem  die  Flamme  zurückschlugi  direct  zu  messen, 
um  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung,  welche  dieser  Aus- 
flussgeschwindigkeit [317]  gleich  ist,  mit  annähernder  Genauigkeit  zu  erhalten. 
Nennt  man  diese  Fortpflanzung^eschwindigkeit  c^  den  Durchmesser  der 
Oeflhung  in  dünner  Platte,  aus  der  das  Knallgas  ausströmt,  d^  und  das 
Volumen  Gas,  welches  in  /  Seomden  unter  jenem  Drucke  aus  der  Ocff- 
nung  ausströmt   F,  so  ist: 

Ein  Versuch  mit  reinem  Wasserstofl'-Knallgas  gab  folgende  Zahlen: 
F'ss  963000  Cubikmillim. ;  //=  1,2  MUlim.;  /  =  25  Secund. 

Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündimg  in  reinem  KnaJL 
gase  beträgt  daher  34  Meter*)  in  der  Secunde. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  die  wirkliche  Geschwindigkeit  diese,  durch 
den  Versuch  gefundene,  noch  etwas  übertrifil,  da  die  Abkühlung,  weldie 
der  in  fortschreitender  Entzündung  begriffene  Gasstrahl  an  dem  Rande 
der  Ausflussöfihung  erleidet,  den  gesuchten  Werth  etwas  zu  Idein  finden 
Uisst. 

Da  in  dem  Explosionsgeiaß  von  den  oben  angegebenen  Dimensionen 
die  Entfernung  von  der  in  der  Axe  des  GefaOes  befindlichen  Funken- 
bahn bis  zu  der  Glaswandung  nur  8,5  Millimeter  beträgt,  so  lässt  sidi 
behaupten, 

[318]  dass  die  Zeit,  in  welcher  die  gesammte  Gasmasse  in  jenem  Ge- 
fäße zur  vollständigen  \'erbrennung  gelangte  und  datier  ihr 
Temperatumiaximum  erreichte,  nicht  mehr  als  */4ooo  Secunde 
bctrui:^. 

Betrachtet  man  durch  eine  mit  bekannter  Geschwindigkeit  rotircnde 
stroboscopische  Scheibe,  die  mit  radialen  Ausschnitten  versehen  ist,  eine 
weiüe  Fläche,  die  viurch  das  Licht  des  in  dem  erkühnten  Gefäße  explo- 
direnden  Knall^.ises  beleuchtet  wird,  so  findet  man  für  die  Dauer  der 
d.ivi.irch  b.ervoi^ebrachten  noch  sehr  grellen  Beleuchtung  '/^^  Secunde. 

\  >U  -  >;<rh:  av:$  diesem  Werthc.  v^&ss  .::e  GeschwiBdigkeiteiu  welche  gewbse,  vA 
Je:  Sor.Vv'r.,^berr..-c."*.c  :a  /ei: in  beiaerkbAre.  sich  fortbevcgende  Lt^tencheiniiiigo 
ieis^e*,  vj-i>:<r?.>  n-.^I  hoberer  vVin;in^  sind,  als  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich 
Kr.::>.'.:.:u:'ä:e;'.  ::•.  OjLi^ea:e"i:er.  rvTCp-'irL:;«.  Päs  Feld  der  Hyp<xdieseii.  welche  cinxclii« 
v'.ifser  l  ■..*.":. T^cbei'jLUi:^;- •  xvl(  ^hs^ssische  Vor^r^  mräcknluhreB  sochen,  erieidct  di- 
*'..':  :vrb  e*ce  er"*"e' lere  rescb.rA'.^<"^-^. 


^ 
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Während   also    die   Maximaltemperatur   der  Verbrennung   in 
höchstens  '/<ooo  Secunde  schon  erreicht  ist,    erscheint  die  Tem- 
peratur nach  Verlauf  von  '/^^  Secunde  so  wenig  gesunken,  dass 
die  Flamme  immer  noch  eine  grelle  Beleuchtung  hervorbringt. 
Man  sieht   daraus,   dass  bei   reinem  Knallgas   der  in  Frage  stehende 
in   den  Druckmessungen  wenig  zu  furchten   ist.    Weniger  günstig 
;n  sich  diese  Verhältnisse  beim  Kohlenoxydknallgase  heraus,  welches 
geringe  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung  von  nicht  ein- 
I  Meter  in  der  Secunde  besitzt,   dagegen  aber,   wie   es  scheint,   er- 
ilich  langsam  abkühlt.    Demungeachtef  darf  man  auch  bei  diesem  Gase 
Druclon essungen  noch  befriedigende  Resultate  erwarten,  da  die  Ueber- 
immung  zwischen  den  mit  Wasserstoff  und  den  mit  diesem  Gase  er- 
nen  Resultaten,  welche  wohl  kaum  auf  Rechnung  von  Zufälligkeiten 
;tzt  werden  kann,   dies  kaum  bezweifeln  lässt.     Die  Druckmessungen 
len  auf  folgende  Weise   ausgeführt:    Man   lässt   das  zu   explodirende 
lisch  über  Quecksilber  in  das  ExplosionsgelaO ,  Fig.  65,  bis  zu   der 
isichtigten,  durch  einen  Feilstrich  bezeichne- 
l  Höhe  aufsteigen,  bringt  die  Quecksiiberober- 
:  im  Gefäß   [319J  mit  der  der  Wanne  in  glei- 
Niveau   und  verschlieOt  das  Gefäß  mit  der 
feschliffcnen   Deckplatte  Fig.  66.     Diese    be- 
iner dicken  Scheibe  von  Spiegelglas 
polirter    Oberfläche.     Auf  dieselbe  ist  eine 
'eite  Platte  gekittet,  von  der  zum  Uebcr- 
blagen  des  Funkens  ein  eiserner  bis  über  die 
verflache  der  durchbohrten  Glasscheibe  hervor- 
^ender  Stift  ausgeht.    Die  Glasscheibe,  welche      ^"'S-  H  i-'g-  (•!■ 

n  mit  wenig  Baumöl  fettet,  wird  auf  den  matt- 

ichlifienen  Rand  des  lixplosionsgefäßes  durch  Anreiben  unter  dem 
Bcksilber  zum  Adhäriren  gebracht,  das  dadurch  luftdicht  verschlossene 
l&ß  aus  dem  Quecksilber  entfernt  und  mit  dem  kleinen  Glasaufsatz 
f.  67  versehen,  wie  es  auf  Fig,  68  ersichtlich  ist.  Dieser  Glasaufsatz, 
r  mit  Wasser  gefüllt  wird,  steckt  wasserdicht  [320]  auf  einem  das  Ex- 
MionsgefäU  umschließenden  Kautschukwulst,  Zur  Druckmessung  selbst 
fd  die  Hebelvorrichtung,  Fig.  68,  benutzt.  Das  fixirte  Gewichtsstück  a 
nt  zum  Balanciren  des  längeren  Hebelarms,  auf  dessen  Eintheilung  das 
ivichtsstück  i  verschiebbar  ist,  um  den  auf  dem  Verschluss  des  Explo- 
nsgelaOes  lastenden  Druck  beliebig  variiren  zu  können»  Die  Eisenplatte 
p  ExplosionsgefäDes,  auf  welche  der  Fortsatz  d  des  Hebelarms  drückt, 
,ini  Centrum  mit  einem  Korn  versehen,  um  die  konische  Spitze  dieses 
rtsatzes  (/  concentrisch  stets   genau   an   derselben   ätcüe    aufsetzen   zu 
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können,  c  ist  eine  Sianiolbausche,  welche  mittelst  eines  durch  den  Bmla 
des  Explosionsgefäües  luftdicht  hindurchgefiihrten  Platindrahtes  mit  den 
Quecksilberinhaltc  des  GeföOes  in  leitender  Verbindung  steht  Um  da 
Inductionsfunken  durch  die  ganze  Höhe  der  Gassäule  htndurchschi^ea 
lassen,  hat  man  daher  nur  nöthig,  den  einen  Zuleitungsdraht  nul  dem 
metallenen  Hebelarm,  den  anderen  mit  der  Sianiolbausche  ru  ^-eriiind«. 
Wenn  der  durch  das  Abbrennen  des  Gases  verursachte  Druck  gningir 
ist,  als  der  von  dem  Hebelarm  auf  die  Glasplatte  ausgeübte,  so  vcrbrenK 


v\%.  6S. 

das  Gas  ohne  erheblich  hörbare  Explosion  und  ohne  das  Absperrwas» 
im  Glasaufsatz  in  Bewegung  zu  setzen;  im  en^egengeaetzten  Falk  wird 
das  Sperrwasser  heftig  und  unter  geräuschvoller  Explosion  emporgescbieu- 
dert.  Die  Druckgrenzen,  bei  denen  einerseits  noch  ruhige  und  andrerseiB 
schon  mit  starker  Explosion  verbundene  Verbrennung  eintritt,  lassen  ach 
durch  wenige  Versuche  einander  so  nahe  rücken,  dass  man  das  Mittel  aus 
den  beiden  sich  am  Nächsten  liegenden  ohne  erheblichen  Fehler  als  dtn 
gesuchten  Druck  betrachten  kann,  wie  folgende  Versuche  zeigen;  m 


.3=11 
Cyangas  mit  Luft   .... 
Kohlenoxyd  mit  Luft     .    . 
Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff 


Druck  in  Atmosphären. 

f  I  i,oi  ruhige  Verbrennung. 
l  io,go  heftige  Explosion. 
7,34  ruhige  Verbrennung. 
7,22  heftige  Explosion. 
io,jo  ruhige  Verbrennung. 
10,04  heftige  Explosion. 
9,56  ruhige  Verbrennung, 
9,46  heftige^ Explosion. 
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m  Es   bedarf  wohl   kaum   der   Erwähnung,   dass   man  dem   durch   den 

BHebelarm  gemessenen  Drucke  noch  denjenigen  hinzuzufügen  hat,  unter 
nvelchem  sich  das  Gas  befand,  als  es  im  ExplosionsgefaDe  abgeschlossen 
^Vurde.  Außerdem  ist  noch  eine  Correction  anzubringen,  welche  sich  auf 
™  Adhäsion  der  das  Gefäß  verschließenden  Glasplatte  bezieht.  Der 
■uck,  welchen  dieselbe  nöthig  hat,  um  abzureißen,  muss  nämlich  bei 
Cr  Explosion  mit  überwunden  werden  und  ist  daher  ebenfalls  zu  dem 
I  Hebelarm  gemessenen  hinzu zuaddiren.  Die  Größe  der  Adhäsion  ist 
aber  bekanntlich  in  erheblichem  Maße  von  der  Zeit  abhängig,  während 
welcher  der  Druck  wirkt.  Um  daher  diese  Größe  so  viel  als  möglich 
ßnter  ähnlichen  Verhältnissen,  wie  sie  bei  den  Versuchen  bestanden,  zu 
jnessen,  wurde  folgender  Weg  eingeschlagen:  Eine  an  der  adhärirenden 
Glasplatte  durch  Schnüre  befestigte,  auf  einer  Tischplatte  ruhende  Wag- 
Schale  wurde  nach  und  nach  mit  Gewichten  beschwert  und  die  Grenze 
gesucht,  wo  bei  dem  raschen  Emporheben  des  ExplosionsgefaOes  die 
daran  durch  Adhäsion  haftende  Platte  eben  noch  abriss,  ohne  dass  die 
Vagschale  merklich  mit  emporgehoben  wurde.  [322]  Das  Gewicht,  bd 
Ifelchem  dieser  Punkt  eintrat,  wurde  dem  am  Hebelarm  gemessenen  hinzu- 
[efugt.  Die  Unsicherheit,  weiche  der  auf  diese  Weise  gefundene  Cor- 
xectionswerth  immer  noch  mit  sich  bringt,  fallt  bei  den  Messungen  nicht 
sehr  erheblich  ins  Gewicht,  da  derselbe  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  von 
messenden  Gesammtdruck  ausmacht.  Die  Genauigkeit  der  auf 
lUese  Weise  ausgeführten  Druckmessungen  ist  zwar  nur  gering,  aber  immer 
noch,  wie  man  wohl  aus  den  nachfolgenden  Versuchen  schließen  darf, 
froß  genug,  um  die  Gesetzmäßigkeit  erkennen  zu  lassen,  von  denen  die 
Verb rennungsersch einungen  der  Gase  beherrscht  werden.  Bei  sämmtlichen 
Versuchen  betrug  das  Gasvolumen  im  Explosionsrohr  18,5  cbcm.  Die 
erzeugte  cylindrischc  Flamme  hatte  eine  Höhe  von  8,15  cm  und  einen 
Durchmesser  von  1,7  cm.  Zu  dem  ersten  und  zweiten  der  folgenden 
■leben  Versuche  diente  ein  Gemenge  von  //  Gewichtstheilen  Kohlenoxyd- 
gas    mit    ö    Gewichtstheilen    Sauerstoff,     die    gerade    zur   Verbrennung 

luch      Vemch      Versaoh 


0,5600 


0-S7I5 

0,1850 
0,9590 

10,7 


o,S7«S 

0,9658 
8,1662 

8.5 


0,9699 
7>6oS7 
8,8 


o,57«5  o.S7"5 

1.9390  3.6960 

0,9763  I    0.9768 

6,5130  5,6867 

8,6  '      10 
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hinreichten;  zu  den  Versuchen  (3)  bis  (7)  dasselbe  Knallgrasgemenge  mit 
cessiven  Ueberschüssen  von  n  Sauerstoff.  P  und  /*,  sind  bei  diesen 
bei  allen  späteren  Versuchen  in  Atmosphärendrucken  ang^eben. 

[323]  Als  Werthe  der  in  die  Berechnung  eingehenden  Constanten 
den  zu  Grunde  gelegt: 

Sa  =  0,9674 
Sa  =  1,1056 
s^=  1,1056 

Sn,=   1.5202 

Bei  den  folgenden  Versuchen  (8)  und  (9)  war  dem  Gemisch  von  i 
wichtstheil  Kohlenoxydgas  mit  0,5715  Gewichtstheilen  Sauerstoff  statt 
überschüssigen  Sauerstoffs  ein  successiv  wachsender  Ueberschuss  von  // 
wichtstheilen  Kohlenoxydgas  und  bei  Versuch  (10)  und  (11)  statt  di 
letzteren  ein  Ueberschuss  von  Stickstoff  beigemischt 


<yA  =  0,1753 
a,  =  0,1547 
a«=  0,1547 
<y«r=  0,1702 


w  ^  2403 
a   =  0,00366 
U  =  1,0000 
O  =  8,0000 


1 

■    Versuch  8 

Versuch  9 

Versuch   10 

Versuch   1 1 

A 

I,0OOO 

1,0000 

I.OOOO 

I,OOCO 

<> 

0.5715 

0.5715 

0,5715 

0,5715 

H 

1,0285 

4.7444 

1,8920 

1,89:0 

r 

0.9851 

0.9791 

0.9934 

0.9802 

i\ 

8,7602 

4.700S 

7,2760 

7.57=0 

r  c. 

So 

m      mm 

4,5 

10,0 

l''ür  Versuch  (8)  und  (0)  wird: 

^«  =  0,1753 
Sn  =  0,9674, 

und  für  Versuch  (10): 

On  =  0,1717 

Sn    =  0,9713. 

Die  folgenden  Versuche  (12)  und  113    sind  mit  reinem  elektrolytische 
Knalli^iis,  (i.j)  mit  demselben  Gase  und  Stickstoff  angestellt. 

I324I 


Vorsuch   12 

■   Versuch   13 

Versuch   14 

1 

• 
• 

I  .OvVO 

I         1,0000 

1 
1 

1,0000 

.' 

Saxxx) 

S.oooo 

8,0000 

K 

0.0000 

0.0000 

26,500 

• 

o.07;6 

0.9736 

7.9684 

• 

•    1 

9.75«>>'' 

9.5140 

7,2512 

."'  r. 

5.^"» 

1        lO.O 

1 

lO.O 

Gasometrische  Methoden. 


567 


ie  zur  Berechnung  dieser  Versuche  benutzten  Werthe  der  in  der 
ung  vorkommenden  Constanten  sind: 

Ok  =  2,3910  Sa  =  0,06927 

a,  =0,1547  s^  =  1,1056 

a^  =  0,1717  Sn  =  0,9713 

Ow  =  0,362 1  Sw  =  0,62207 

ie  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Berechnungen  sämmtlicher  Ver- 
geordnet nach  den  Temperaturmaximis  /,  —  /,  welche  die  einzelnen 
)lumina  berechneten  Gasgemische  von  0°  bei  der  Verbrennung  in 


zu  =  29629 
a   =  0,00366 
ff=  1,0000 
0  =  8,0000 


ler 


:hs 


I. 


;  Vol.  CO 

J  Vol.  O 

l  VoL  CO 
1  Vol.  O 

l  Vol.  H 
i  Vol.  O 

J  Vol.  H 
i  Vol.  O 

5  Vol.  CO 
i  Vol.  O 

I  Vol.  CO 
J  Vol.  O 

§  Vol.  CO 
i  Vol.  O 

J  Vol.  CO 
1  Vol.  O 

f  Vol.  CO 
4  Vol.  O 

J  Vol.  H 
i  Vol.  O 

J  Vol.  CO 
1  Vol.  O 

l  Vol.  CO 
iVoL  O 

f  Vol.  CO 
i  Vol.  O 

}  Vol.  CO 
J  Vol.  O 


II. 


0,0000  Vol. 


0,0000  Vol. 


0,0000  Vol. 


0,0000  Vol. 


III. 


0,6857  Vol.  CO 


0,8554  Vol.  O 


1,0861  Vol.  O 


1,2563  Vol.  N 


1,2599  Vol.  N 


1,2563  Vol.  N 


1,7145  Vol.  O 


2,1559  Vol.  O 


3,1629  Vol.  CO 


2024**  C. 


1909**  C. 


I726*»C. 


1460**  C. 


1 146**  C. 


IV. 

X 


o»547 
0,470 

0,520 

0,512 

0,527 


V. 

Mittel 


VI. 

AbweichuDg 

▼om  Mittel 


3172« c. 

1 
0.35 »  , 

1 

2893°  c. 

0,3  »9 

2854"  c. 

0,338 

2833«  c. 

0,336 

2558"  c. 

o,3»4 

24710  c. 

0,460 

2325*  c. 

0,478 

2ii7*»C. 

0,490 

2084®  C. 

0,515 

1 

0,3316 


>  0,5021 


-h  0,0194 

—  0,0126 
-f-  0,0064 

I     -f-  0,0044 

—  0,0176 

—  0,042 1 

—  0,0241 

—  0,0121 
-f- 0,0129 
-f-  0,0449 

—  0,0321 
+  0,0179 
-f-  0,0099 
-H  0,0249 
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einem  verschlossenen  Gefäße  erreichen*).     Columne  HI.   giebt  die  Tem- 
peraturmaxima  fiir  die  in  Columne  I.  und  II.  aufgeführten  Gemische. 
Aus  Columne  III.  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich: 
i)  dass  im  richtigen  Verhältniss  gemischtes  Knallgas  von  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff  im  Mittel  aus  Versuch  [326]  (i)  und  (2)   bei  der  Verbren- 
nung in  einem  verschlossenen  Gefäß  sich  von  o**C.  auf 

3033°  c. 

erhitzt,  wobei  die  Abweichung  vom  Mittel  bei  den  einzelnen  Versuchen 
4,58  Proc.  der  ganzen  Temperaturerhöhung  beträgt; 

2)  dass  im  richtigen  Verhältniss  zusammengesetztes  Knallgas  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Mittel  aus  Versuch  (12)  und  (13)  bei  der 
Verbrennung  in  einem  verschlossenen  Gefäß  von  o*^  C.  auf 

2844''  c. 

erhitzt  wird  mit  Abweichungen  in  den  einzelnen  Versuchen  von  0,388  Pro- 
cent der  ganzen  Temperaturerhöhung; 

3)  dass  im  richtigen  Verhältniss  zusammengesetztes  Knallgas  von 
Kohlenoxyd  und  atmosphärischer  Luft  im  Mittel  aus  Versuch  (10)  und  (11' 
bei  der  Verbrennung  in  einem  verschlossenen  Gefäß  sich  erhitzt  von  0°  C.  auf 

1997°  C. 

mit  Abweichungen  in  den  einzelnen  Versuchen  von  4,41  Procent  der  gan- 
zen Temperaturerhöhung; 

4)  dass  im  richtigen  Verhältniss  zusammengesetztes  Knallgas  von 
Wasserstoff  und  atmosphärischer  Luft  nach  Versuch  (14)  bei  der  Verbren- 
nung in  einem  verschlossenen  Gefäß  eine  Erhitzung  erleidet  von  0°  C.  auf 

20J4°  C. 

Columne  IV.  und  V.  lässt  die  auffallende  Thatsache  erkennen: 

5)  dass  sowohl  bei  dem  reinen  Kohlenoxydknallgase,  als  auch  bei 
dem  Wasserstoffknallgase  während  des  Temperaturmaximums  /,  —  /,  im 
Mittel  aus  (i),  (2),  (3),  (12)  und  (13),  von  dem  ganzen  vorhandenen  Wasser- 
stoff oder  Kohlenoxyd  nur  der  dritte  Theil,  nämlich: 

[327]     X  = 

3,015 

verbrennt,  während  die  übrigen  ""/j  durch  Erhitzen  auf  jene  hohen  Tem- 
peraturen von  2558"  bis  3033*^  die  Fähigkeit,  sich  zu  verbinden,  verloren 
haben; 

i)  Die  Vermindenmg,  welche  die  Verbrenmingswärme  durch  die  kleine  Tempcratni- 
erniedrignng  /  erleidet,   ist  l)ei  der  Rechnung  als   ganz  unerheblich  außer  Acht  gelassen. 
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ass  ferner  bei  denselben  beiden  Knallgasen,  wenn  i  Vol.  der- 
iccessiv  mit  0,686  bis  3,163  Vol.  nicht  mitverbrennenden  Gases 
wird,  und  die  Flammentemperatur  in  Folge  dessen  successiv  von 
auf  1146°  C  herabsinkt,  bei  allen  Temperaturen  innerhalb  dieses 
die  Hälfte  des  Kohlenoxyds  oder  Wasserstoffs,  nämlich  im  Mittel 
Versuchen, 


X  = 


1,992 


t,  während  in  der  anderen  Hälfte  Sauerstoff  und  Kohlenoxydgas 
erstoff  und  Wasserstoff  die  Fähigkeit,  sich  mit  einander  zu  ver- 
nngebüßt  haben. 

Verbrennungsproducte  des  reinen  Kohlenoxydknallgases  würden 
bei  3033°  C.  bestehen  aus: 

Sauerstoff  ...      i  Vol. 
Kohlenoxyd .    .     2     „ 
Kohlensäure .    .      i     „ 

ie  des  reinen  Wasserstoffknallgases  bei  2844°  C: 

Sauerstoff  ...      i  Vol. 
Wasserstoff   .    .     2     „ 
Wasserdampf    .      i     „ 

rhalb  der  Temperaturen  von  2471°  C  bis  1146^0.  würden  sich 
Kohlenoxydknallgasen  folgende  Verbrennungsproducte  bilden: 


Sauerstoff  .    . 
Kohlenoxyd  . 
Kohlensäure  . 

.      I  Vol. 

2     „ 
.     2     „ 

aus 

dem 

Wasserstoffknallgas 

Sauerstoff  .    . 
Wasserstoff   . 
Wasserdampf 

bei  2024° 

.      I  Vol. 

.     2     „ 
.     2     ^ 

C: 

folgende  der  Columne  III.  und  IV.  entnommene  graphische  Dar- 
F*S-  ^9))  ^^  der  die  Abscissen  die  Temperaturen,  die  Ordinaten 
die  von  10  Volumen  Wasserstoff  oder  Kohlenoxydgas  bei  diesen 
turen  verbrennungsfähigen  Volumina  darstellen,  entspricht  mehr 
»rochenen  als  einer  stetig  wachsenden  Curve.  Die  nachstehende 
g.  70  stellt  in  der  Abscissenlinie  die  Flammentemperaturen  der 


m 

unl 
der 
min 
ist 
Cur 
Cur 

stet 
wei 
geh 

ersuchten  Kc 
iclben  Ubersc 
a.    Wo  zwe 
der   aus    bei 
ve  Fig.  70  z 
ve  Fig.  69  z 
Wenn  der 
g,  sondern, 
.e  wächst,  so 
en: 
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hleno3tydkna!lgase  dar,  bezogen    auf  die   einem  Volann 
hüssig  beigemengten  als  Ordinalen  aufgetragenen  Gasrab- 

Versuche  mit  demselben  Gasgemisch   angestellt  «vrdo, 

en  berechnete  Mittelwerth   [329]    eingetragen.     In  iaa 
eigt  sich  ein  Wendepunkt,   der  mit  dem  Wcndcpunkl  it 
usammenfällt- 

verbrenncnde  Antheil  der  Gase  mit  der  Temperatur  ojcti 
vie  es  sich  in  der  Curve  erkennen  zu  geben  scheint,  spruf- 

würden  diese  Verbrennungen  in  folgender  Weise  vor«* 

1 

■ 

H 

IB 

^B 

^B 

■ 

s 

9^ 

BL 

^H| 

^^1 

^^^ 

iSSSSSn  1 

von 

oxy 
pen 
155 

kW 
Neu 

Wnxl  KohknoxydknaUgas  eotzüodet  und  seine  Tcmperattif  dadntt 
0°  auf  3035'  C  gesteuert,  so  enthält  es  ' ',  des  \-orhandenen  Kohl» 

tur  3033*  C.  entiedr^  skh  jetzt  durch  Strahlung   und   Leitung  ti 
8*  C,  ohne  dass  von  diesem   ",,   Kohlenoxydgas   etu*as   verhrenw 
n;  sänkt  die  Tcmpctalur  uro  noch  etvits  «"eiteT  herab,  so  begiont  fM 
eni  cme  \'erbreiinui^,  welche  den  «'ateren  durch  Strahlung  und  lÄ- 
becHngtea  Wänoeveriusi  ersetzt  und  die  Temperatur   von  ISS**^ 

den;  daher  folgt  auf  die  roo  SOj^^^^V*     '" 

nuls  One  so  Unge  coostaat  ISS^^^K 

Hklftc  des  KoUcBoxyK^ases^ 
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ein,  bei  der  bis  zur  Abkühlung  des  entflammten  Gemisches  auf 
Bestens  1146"  C.  wiederum  gar  keine  Verbrennung  erfolgt.  Da  das 
temisch  nach  dem  Erkalten  ganz  aus  Kohlensäure  besteht,  so  müssen 
JL  diese  abwechselnden  Phasen  constanter  und  abnehmender  Tempera- 
l  auch  noch  unterhaib  1146"  C,  wiederholen,  bis  der  letzte  Antheil 
K  Gases  verbrannt  ist. 

I  Durchliefe  die  Temperatur  bei  der  Gasverbrennung  in  verschlossenen 

iJen  wirklich  eine  solche  Reihe    gleichbleibender,    sich    sprungweise 

mder  Temperaturen,  so  müsste  auch  die  Lichtausgabe  während  des 

nnens   diesen  successiven  Temperaturen   entsprechen.     Da  solche 

weise  veränderlichen  Helligkeitsphasen  wegen  ihrer  schnellen  Auf- 

t^eriblge  fiir  das  Auge  nicht  direct  erkennbar  sein  können,   so  wird 


Flg.  70. 

nicht  erwarten  dürfen,  sie  durch  Betrachtung  der  kurzen  bei  der 
losion  auftretenden  Lichterscheinung  anders  als  in  einem  rotirenden 
;1  wahrnehmen  zu  können.  Durch  Versuche,  die  ich,  freihch  nur 
sehr  unvollkommenen  Mitteln,  nach  dieser  Richtung  hin  angestellt 
S,  ist  es  mir  indessen  nicht  gelungen,  ein  aus  verschiedenen  hellen 
Jern  bestehendes  Lichtbild  wahrzunehmen.  Die  endgültige  Entschei- 
f  der  Frage,  ob  die  Verbrennlichkeit  der  Gase  sich  stetig  oder  sprung- 
S  mit  der  Verbrennungstemperatur  ändert,  kann  daher  noch  nicht  als 
chieden  betrachtet  werden. 

[331]    3-    Explosivität  der  Gase. 

LHan  versteht  unter  dieser  Eigenschaft  das  Druckmaximum,  welches 
efaßen  eingeschlossene  brennbare  Gasgemische  bei  ihrer  Entzündung 
nie  Wände  dieser  Gefäße  ausüben. 
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Die  GröQe  dieses  Druckes  hängt  zunächst  weseaüich  von  der  G^ 
scbwindigkeit  ab,  mit  der  sich  die  Entzündung  in  solchen  Gemischen  fort- 
pflanzt. Ich  habe  Seite  j6i  eine  Methode  beschrieben,  durch  welche  ädi 
diese  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  messen  lässt.  Es  ist  dort  nact^ew-iuei! 
worden,  dass  diesefbe  im  Kohlenoxydgas  ein  Meter,  in  Wasserst offknaS- 
gas  vierunddreißig  Meier  in  der  Secunde  beträgt.  Der  Wärraeverlua 
durch  Strahlung  und  Leitung,  welchen  das  Gasgemisch  von  dera  Augen- 
blick der  Entzündung  bis  zur  vollendeten  Verbrennung  erleidet,  dauert 
daher  im  ersteren  Falle  ungleich  länger  an.  als  im  letzteren.  Das  Kohlen- 
oxydgemiscli  wird  demnach  unter  sonst  gleichen  Umständen  eine  gtöOer 
Abkühlung  und  mithin  auch  eine  geringere  E)cplosi\ität  zeigen  müssen, 
als  das  Wasserstoffgemisch,  obwohl,  wie  Seite  56S  gezeigt  wurde,  bei 
gleichzeitiger  Entzündung  der  ganzen  Gasmasse  das  Kohlenoxydgemisdi 
die  Temperatur  3033"  C,  das  Wasserstoffgeraisch  dagegen  nur  die  Tein- 
peratur  28^4°  C,  erreicht.  Es  wird  dadurch  erklärlich,  dass  Kohlcnoxyd- 
knallgas  von  einer  Stelle  aus  in  dünnw-andigen  Gefäßen  ganz  gefaliHoj 
entzündet  werden  kann,  während  Wasserstcffknaügas  unter  denselben  Um- 
ständen in  denselben  Gefäßen  verbrannt,  diese  mit  heftiger  Explosion  ler- 
schmettert.  Man  begreift  daraus,  dass  der  größte  Druck,  also  die  hef- 
tigste E.\plosion,  nur  dann  eintreten  [332!  kann,  wenn  die  Entzündung 
eines  Gemisches  durch  dessen  ganze  Masse  gleichzeitig  oder  nahezu  gleich- 
zeitig erfolgt.  Diesem  Umstand  allein  ist  die  aufiallende  Erschdnui^  lo- 
zuschreiben,  dass  unterchlorige  Säure,  wenn  sie  dnerseits  ditrch  Erhitzai 
von  einem  Punkte  aus  und  andererseits  durch  Insolation  oder  von  sdba 
e.xplodirt,  das  cinenial  hochsl  geringe,  das  anderemal  bebpiellos  heftige 
V\^rku^gen  hervorbringt,  und  dass  ebenso  ein  Gemisch  von  Wasserstoff 
und  Chlor  in  seiner  ganzen  Masse  durch  Insolation  gleichzeitig  entzüodet 
ein  Glasgefaß  zu  den  feinsten  Splittern  zertrümmert,  wogten  das  glcicbc 
Gemisch  in  einem  gleichen  Gefäß  mittelst  des  elektrischen  Funkei^  abo 
von  einer  Stelle  aus  entzündet,  ohne  Gefahr  abgebrannt  werden  kaniL 

Die  Explosivität  ist  femer  wesentlich  abhängig  von  dem  Verhältiuss. 
in  welchem  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke  das  Volumen 
des  unverbrannten  Gemisches  zu  dem  Volumen  seiner  Verbrennungs- 
producte  steht.  Bei  gleicher  Verbrennungstemperatur  ist  die  E-xploa^ität 
diesem  Verhältnisse  direct  proportional.  Folgende  aus  Tabelle  VTL  des 
Anhanges  berechnete  Zahlen  geben  diese  Volumenverhältnisse  für  dnt 
Anzahl  brennbarer  Gasgemische: 

I  Vol.  Wasserstoffknallgas  giebt  0,666  Vol.  Vcrbrennuiigsprod. 

I  Vol.  Kohlenoxydknallgas  „      0,666     _  . 

t  Vol.  Acetylenknallgas  ~      0,857     „  „ 
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1  Vol.  Cyankiiallgas 

I  Vol.  AethylwasserstofTknailgas 
.  1  Vol.  Aethylenknallgas 

I  Vol.  Methylknaligas 
:i  Vol.  Ditetrylknallgas 
1 1  Vol.  Aethylknallgas 


giebt  ijooo  Vol.  Verbrennungsprod, 
„        IjOOO      „  „ 

„        IjOOO      „  „ 

..      i,iii     „ 

-       1,143     » 

1,200       „  ,, 


Aus  diesen  Angaben  ersieht  man,  dass  von  einem  Volumen  Wasser- 
ifTknallgas  ein  nahezu  nur  halb  so  [333]  großes  Volumen  an  Verbren- 
pUngsproducten  erhalten  wird,  als  von  einem  Volumen  Aethylknallgas,  und 
'dass  mithin  das  letztere  Gemisch  bei  gleicher  Verbrennungstemperatiir  eine 
doppelt  so  große  Rxpfosivität  zeigen  müsste,  als  Wasserstoffknallgas.  Dieß 
stimmt  vollkommen  mit  der  Erfahrung  iiberein,  welche  man  bei  dem  Ab- 
brennen verschiedener  Knallgase  in  dünnwandigen,  mit  einem  Tuch  um- 
wickelten Arzneiflaschen  machen  kann.  Bei  Wasserstoffknallgas  erzeugt 
das  in  der  Hand  zertrümmerte  Glas  kaum  einen  bemerkbaren  StoÜ,  wäh- 
rend die  Erschütterung  fast  unerträglich  wird,  wenn  man  unter  gleichen 
Verhältnissen  Aethylknallgas  explodiren  lässt. 

Endlich  noch  wird  die  Explosivität  durch   alle  Umstände  beeinflusst, 
^reiche   die  Verbrennungstemperatur   des   Gasgemisches   verändern.     Auf 
Heftigste  explodirende  Gasgenicnge,   welche   selbst  enge,   sehr  dick- 
indige  Eudio meterröhren  zertrümmern,  lassen  sich  völlig  gefalirlos  selbst 
äusserst  dünnwandigen   Röhren   abbrennen,   wenn  man   ihre  Verbren- 
igstemperatur  durch  Beimischung  anderer  nicht  selbst  an  der  Verbren- 
ig  theilnehniender  Gase  herabdrückt.    Macht  man  von  diesem  bei  Gas- 
lalysen   oft  ganz  unentbehrlichen  Mittel  Gebrauch,   so  muss   man     um 
ivollkommenen  Verbrennungen  vorzubeugen,   niemals  allzu  niedere  Ver- 
■ennungstemperaturen  eintreten  lassen.     Aus  diesem  Grunde  fehlerhafte 
Verbrennungen  geben  sich  sogleich  dadurch  zu  erkennen,   dass  man  im 
Eudiometerrohr  das  Fortschreiten  der  Entzündung  mit  bloßem  Auge  ver- 
folgen kann,  und  dass  man  sogar,  wenn  zufällig  die  äußerste  Grenze  der 
~erbremilichkeit  eingetreten   ist,  von   dem   überspringenden   elektrischen 
funken  aus  einen  Feuerball  langsam  im  Eudiometer  niedersinken  sieht, 
''erbrennungsanalysen,  bei  welchen  sich  solche  Erscheinungen  zu  erkennen 
:ben,  sind  unter  allen  Umständen  zu  verwerfen  [334]  und  mit  einem  ge- 
Zusatz des  unverbrenn liehen  Gases  zu  wiederholen. 
Für  einfache  Gasiremische,  deren  Verbrennungsprod ucte  bei  der  wäh- 
der  Verbrennung  herrschenden  Temperatur  nicht  theüweise  in  ihre 
*n,  und  die  durch  ihre  ganze  Masse  gleichzeitig  entzündet 
■  berechnen,     Giebt  die  Volumeneinheit 
Verbruiiiiungsproducte,  beide  von 
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o^  C.  und  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  angenommen,  so  ist  dai 
Druckmaximum  P  in  Atmosphärendrucken: 

8)  /»={i  +  0,00366/)«/ 

wo  /  die  Verbrennungstemperatur  bedeutet.  /  lässt  sich  aus  Gleichui^  [i 
dieses  Abschnittes  mit  Hülfe  der  Verbrennungswärme  und  der  spedfische 
Wärme,  jedoch,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  nur  fiir  den  spedellen  Fa 
berechnen,  dass  die  Gemengtheile  des  Gasgemisches  bei  der  Temperatur 
noch  nicht,  wie  gewöhnlich,  ihre  Verbindbarkeit  theilweise  einbüOeo.  Di 
dadurch  sehr  beschränkte  Anwendbarkeit  der  Formel  8)  macht  es  in  de 
meisten  Fällen  nöthig,  die  Explosivität  nach  dem  Seite  561  beschriebene 
Verfahren  direct  durch  Versuche  zu  bestimmen.  In  Columne  IH  der  fol 
genden  Tabelle  ist  die  durch  die  S.  567  mitgetheilten  Versuche  geiundem 
in  Atmosphärendrucken  gemessene  Explosivität  für  die  in  Colunme  I.  und  I 
aufgeführten  Gasgemische  zusammengestellt: 
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Nummer 

I. 

n. 

III. 

Versuches. 
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Atmosphlreodruck. 

1 

aoooo 

10,1 

1 

1 

v^^>  { :  f ":? 

aoooo 

10,6 

\i 

1 

vo,.  { ;  3  H 

0.0000 

9w 

15 

1 

vo    1  •  =  H 

aoooo 

9.5 

1 

0,1079  Vol.  0 

8.6 

S 

1 

V ,,    1  =  .  CO 

c,6S57  Vol.  CO 

S.S 

4 

I 

^-  p  ,0 

0.S554  VoL  0 

8,2 

• 

1 

Y  •  !  ■'  J  ^'^' 

1.0S61  VoL  0 

7.6 

\  i 

l 

1                                 ^ 

1.156;  Vol  N 

7.6 

U 

l 

1    •         *- 
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• 
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» 
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Entzündungstemperatur  der  Gase. 

\  Sie  ist  die  niedrigste  Temperatur,  bei  welcher  Gemengtheile  eines 
gemisches  die  Fähigkeit  erlangen,  sich  mit  einander  zu  verbinden. 
cnkt  man  sich  in  einer,  verbindungsfähige  Bestandtheile  enthaltenden 
tsmasse  eine  Gasschicht  durch  äußere  Ursachen  auf  die  Entzündungs- 
mperatur  erhitzt,  so  wird  die  Verbindung  in  dieser  Schicht  erfolgen,  und 
irch  die  dabei  erzeugte  Verbrennungswärme  eine  Temperaturerhöhung 
itreten.  Ist  diese  Temperaturerhöhung  hinreichend,  um  die  angren- 
nde  Schicht  durch  die  an  dieselbe  abgegebene  Wärme  auf  die  Ent- 
ndungstemperatur  zu  erhitzen,  so  wird  auch  diese  Schicht  verbrennen, 
id  ebenso  alle  folgenden,  bis  zur  vollendeten  Verbrennung.  Reicht  da- 
:gen  die  Verbrennungswärme  nicht  aus,  der  nächstgelegenen  Schicht 
e  Entzündungstemperatur  zu  ertheilen,  so  erscheint  das  Gasgemisch  a!s 
n  unverbrennliches.  Erniedrigt  man  daher  die  Verbrennungstemperatur 
nes  brennbaren  Gemisches  dadurch,  dass  man  es  mit  einem  unverbrenn- 
:hen  in  steigendem  Verhältniss  mischt,  so  gelangt  man  an  eine  Grenze, 
o  die  Entzündlichkeit  aufhört.  Diese  Grenze  ist  so  scharf,  dass  schon 
n  sehr  kleiner  Zusatz  des  unverbrennltchen  Gases  ein  leicht  verbrenn- 
;hes  Gasgemisch  zu  einem  völlig  un  verbrenn  liehen  machen  kann,  wie 
Igende  mit  elektrolytischem  Knallgas  angestellte  Versuche  zeigen: 


L 


[337]  Versuch  15. 

Nicht  entzündliches  Gemisch. 


Kohlensäure 

+  Wasserstoffknallgas   , 


122,4 
156,9 


0,6780 

0,7128 


Entzündliches  Gemisch. 


Kohlensäure 

Wasserstoffknallgas     .    . 
Nach  der  Verbrennung  . 


122,4 


0,6780 
0,7191 
0,6807 


^^^   Kohlen 
^^^Hk  Wassei 


Kohlensäure    .    .    . 
Wasserstoff knatlgas  . 


Unverbrennliches 

Gemisch. 
.     .    74,21 

•    ■    Z5i79 

100,00 


Vol.  bei  0" 

Dmck. 

81,29 
■09,55 


Verbrcnnliehei 
Gemisch. 


26,18 
100,00 
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Ein  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Knallgas  ist  daher  schon  nidit 
mehr  entzündlich,  wenn  sein  Gehalt  an  dem  letzteren  Gase  25,8  Proc 
beträgt.  Steigt  dieser  Gehalt  auf  26,2,  also  nur  um  vier  Tausendstel, 
so  tritt  schon  eine  fast  vollständige  Verbrennung  ein. 

Solche  Grenzbestimmungen  der  Verbrennlichkeit  geben  für  einzelne 
Fälle  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Entzündungstemperatur  festzustellen. 
Für  ein  Gemisch  von  Wasserstoffknallgas  und  Sauerstoff  ergiebt  sidi 
diese  Grenze  aus  folgenden  Versuchen: 

[338]  Versuch  16. 

Nicht  entzündliches  Gemisch. 

Vol.  Druck.  p  P"         und  i  m 

Drnck. 

Sauerstoff 194,0  0,7111  6,3  134,84 

Wasserstoff 202,9  0,7203  5,7  143,16 

Nach     Durchschlagen    des 

Funkens 203,5  0,7173  5,7  142,99 

Entzündliches  Gemisch. 

Sauerstoff 191,0  0,7086  5,8  132,53 

Wasserstoff 201,7  0,7172  5,8  141,65 

Nach     Durchschlagen     des 

Funkens 192,8  0,7000  5,8  132,15 

Unverbrennlich.  Verbrennlicb. 

Sauerstoff 91,28  90,34 

Wasserstoff knallgas  .    ,    .    .      8,72  q,66 

1 00,00  1 00,00 

Die  Grenze  der  Verbrennlichkeit  ist  hier  eine  ganz  andere  als  bei 
dem  vorhergehenden,  mit  einem  Ueberschuss  von  Kohlensäure  ausge- 
führten Versuche.  Das  den  Sauerstoffüberschuss  enthaltende  Gasgemenge 
büßt  seine  Verbrennlichkeit  erst  ein,  wenn  der  Knallgasgehalt  auf  8,7: 
Procent  herabgesunken  ist,  erlangt  sie  aber  schon  wieder  bei  einem 
Knallgasgehalt  von  9,66.  Nach  Formel  (2)  würde  die  Verbrennungs- 
temperatur des  nicht  entzündlichen   8,72  Procent  Knallgas   enthaltenden 

Gemenges  sein: 

705,1"  C. 

[339]  ^^^  gesuchte  Entzündungstemperatur  muss  daher  über  705,1°  C. 
liegen.  Für  9,66  Procent  Knallgas  enthaltende  Gemenge  giebt  Gleichung 
(2)  die  Verbrennungstemperatur: 

782,2'  C 
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Die  Entzündungstemperatur  muss  daher  unter  782,2",  also  zwischen 
5,1^  und  782,2°  liegen,  und  beträgt  mithin  im  Mittel  beider  Zahlen: 

743,6°  C. 

t  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  38,5°  C  Da  man  nicht  an- 
hmen  kann,  dass  Wasser  bei  700°  bis  800**  schon  theilweise  in  seine 
*mente  zerfällt,  so  ist  der  Bedingung  genügt,  welche  die  Formel  (2) 
dert. 

Die  Daten  des  vorhergehenden  Versuches  mit  Gemischen  von 
)hlensäure  und  Knallgas  geben  die  Entzündungstemperatur: 

1542°  C. 

Da  aber  bei  so  hohen  Hitzegraden  der  Wasserstoff  erweislich  nicht 
ihr  vollständig  verbrennt,  und  mithin  die  Bedingung  der  Unzersetz- 
rkeit  des  Wassers,  auf  welche  sich  die  zur  Rechnung  dienende  Formel 

stützt,  nicht  erfüllt  ist,  so  kann  die  gefundene  Zahl  nicht  richtig  sein, 
d  die  gesuchte  Entzündungstemperatur  in  diesem  Falle  überhaupt 
:ht  auf  dem  angegebenen  Wege  gefunden  werden.  Auch  die  S.  557 
f.  angegebene  Methode  zur  Berechnung  der  Verbrennungstemperaturen 

hohen  Hitzegraden,  welche  sich  auf  die  Messung  des  von  dem  ver- 
ennenden  Gasgemisch  ausgeübten  Druckes  stützt,  ist  hier  nicht  aus- 
irbar,  da  es  kein  Mittel  giebt,  diese  Drucke  bei  Gasen,  die,  wie  es 
i  Versuche  fordern,  der  Grenze  der  Verbrennlichkeit  nahestehen,  mit 
ilänglicher  Genauigkeit  zu  bestimmen. 

[340]       5-  Unzureichende  Verbrennungen. 

Wenn  ein  oder  mehrere  Gase  mit  einem  anderen  in  unzureichender 
mge  vorhandenen  verbrennen,  so  können  sich  mehrere  Producte 
den,  deren  relative  Mengen  von  dem  Verhältniss  abhängen,  in  denen 
*  verbrennenden  Gase  mit  einander  gemischt  sind.  Verbrennt  man 
B.  Cyangas  mit  weniger  Sauerstoff,  als  zur  Umwandlung  des  Kohlenstoffs 
Kohlensäure  nöthig  ist,  so  enthalten  die  unter  Ausscheidung  von 
ickstoff  gebildeten  Verbrennungsproducte  außer  Kohlensäure  noch 
)hlenoxyd,  wie  folgende  Versuche  zeigen: 

Versuch  17. 

Vol  Druck  '^^"'P-      ^^ol.  beioOü. 

Cyangas 160,1  0,1789  23,3  26,39  =  ä 

Atmosphärische  Luft   .    .    .   413,2  0,4292  2^,2  163,47=/^ 

Sauerstoff 45^, 5  0,4654  23,2  193,68  =  ^ 

Cyangas 466,0  0,4741  22,5  204,13  =rt^ 

Nach  der  Explosion.    .    .    .   477,9  0,4890  21,9  216,36  =  r 

Bunsen,  Abhandlungen.    II.  37 
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Die  (lase  wurden  vollkommen  rein  und  trocken  angewandt. 

Das  unter  dem  Drucke  0,4741  m  stehende  Ga^^misch  d  ließ  sidi 
noch  nicht  durch  den  elektrischen  Funken  entzünden ;  als  dessen  Dnid 
auf  0,6550  m  erhöht  wurde,  trat  eine  sehr  stürmische  Verbrennung  bei 
dem  Durchschlagen  des  Funkens  ein  unter  Vergrößerung  des  Volumens 

von  il  auf  e. 

Wenn  Cyangas  mit  Sauerstoff  nur  zu  Kohlensäure  und  Stickstoff 
verbrennt,  so  bleibt  das  Volumen  des  Gemenges  [341]  vor  der  Ver- 
brennung   und    nach    derselben    dasselbe.     Bei    der    Verbrennung  \*ob 

1  Vol.  Cyangas  tritt  nämlich  durch  Verschwinden  von   i  Vol.  Cyan  und 

2  Vol.  Sauerstoff  eine  Volumenverminderung  von  drei  ein;  durch  das 
Freiwerden  von  i  Vol.  Stickstoff  und  'die  Bildung  von  2  Vol.  Kohlen- 
säure ergiebt  sich  aber  eine  Volumenvermehrung  von  drei;  das  Volumen 
des  Gasgemisches  ändert  sich  daher  bei  der  Verbrennung  nicht. 

Bei  der  Verbrennung  von  i  Vol.  Cyangas  zu  Koblenoxyd  und 
Stickstoff  tritt  eine  dem  Volumen  des  Cyans  gleiche  Volumenveigrölte- 
rung  auf,  weil  i  Vol.  Cyan  und  i  Vol.  Sauerstoff,  also  zusammen  2  VoL 
verschwinden,  dafür  aber  2  Vol.  Kohlenoxyd  und  i  Vol.  Stickstoff,  also 

3  Vol.  erzeugt  werden.  Nennt  man  daher  die  bei  der  Verbrennung 
beobachtete  Volumenvermehrung  V  und  das  Volumen  des  bei  der  Ver- 
brennung gebildeten  Kohlenoxyds  z',  so  ist: 

r  =  2  V. 

Bezeichnet  man  femer  das  Volumen  des  unzureichend  vorhandenen 
Sauerstoffs  mit  [',,  so  ergiebt  sich  die  bei  der  Verbrennung  gebildete 
Kohlensäure  Vk  aus  der  Gleichung: 

-,^   f   TT 

Das  benutzte  Gas  bestand  dem  Versuch  17  zufolge  in  100  Theib 
aus: 

Cyan 18,05 

Sauerstoff.     .     .     .     28,87 
Stickstoff ....     53,08 


100,00 


Die  Verbrennung  desselben  giebt  folgende  Rechnungselemente: 

[e  —  ä  =  F  =  12,23 

(.-  —  ^  +  0,2096   b  —  a)  =  Vs=  58,94. 

342    Durch  Substitution   dieser  Werthe  in   die   Gleichungen  erhal: 
UKia  für  die  Verbrennungsproducte  folgende  Volumina: 

Kohlenoxyd ....     24,46 
Kohlensäure      .     .     .     46,71. 
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Das  Kohlenoxydvolumen  verhält  sich  daher  zu  dem  Volumen  der 
hlensäure  wie  i  :  1,91,  also  nahe  wie  1:2. 

Bei  dem  folgenden  mit  einem  ebenfalls  scharf  ausgetrockneten  ähn- 
len  aber  weniger  nahe  an  der  Grenze  der  Entzündlichkeit  stehenden 
sgemenge  angestellten  Versuche  war  die  Explosion  eine  sehr  heftige, 
1  in  Folge  dessen  die  Bildung  von  Spuren  salpetriger  Säure  nicht 
iz  zu  vermeiden,  wodurch  der  Kohlensäuregehalt  etwas  zu  groß  ge- 
iden  werden  musste: 

Versuch  18. 

\T  1  rk—  I  T-         r^  Vol.  Uei  o**  u. 

Vol.  Drnck.        Temp.  C.  ,  ^  ^^^^ 

an 289,2  0.3097  22,2  82,83  =  a 

uerstoff 388,4  0,4061  22,4  145,78  =  d 

mosphärische  Luft     .     .     .  618,5  0)6257  22,7  357,30  =  c 

,ch  der  Explosion  .     .     .     .  671,6  0,6734  22,6  417,71  =  0^ 

100  Vol.  des  Gasgemenges  bestehen  diesen  Daten  zufolge  aus: 

Cyan 23,18 

Sauerstoff.     .     .     .     30.00 
Stickstoff.     .     .     .     46,82 


100,00 


Als  Rechnungselemente  erhält  man: 


(d  —  c)  =  F  =    60,41 
(6  —  a]  +  0,2096  [c  —  d)  =  Vs=  107,29. 

[343]  Aus  denselben  ergiebt  sich,  dass  auf  2  Vol.  Kohlenoxyd 
15  Vol.  Kohlensäure  gebildet  werden,  dem  einfachen  Verhältniss  von 
:  5  nahe  kommend. 

Bei  der  unvollkommenen  Reduction  von  Stickoxyd  durch  Wasser- 
:>ff  unter  Zusatz  von  Stickoxydul,  welche  Seite  403  u.  f.  näher  erörtert 
:,  zeigte  sich  gleichfalls  ein  einfaches  Verhältniss  zwischen  den  Re- 
ictionsproducten.  Das  fragliche  vollkommen  getrocknete  Gasgemenge 
rstand  aus: 

Stickoxyd  .  .  .  12,45 
Stickoxydul  .  .  .  32,24 
Wasserstoff  .     .     .     55,31 


100,00 
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Bei  der  Entzündung  desselben  wurde  das  Stickoxyd  eines  Thds 
zu  Stickstoff,  anderen  Teils  zu  Stickoxydul  reducirt.  Den  a.  a.  0.  an- 
gestellten Betrachtungen  zufolge  verhielt  sich  der  zu  Stickstoff  redudite 
Antheil  zu  dem  in  Stickoxydul  übergegangenen  wie  8,60  :  21,62,  oder 
wie: 

2  :  5,03, 
also  nahezu  wie  2:5. 

Erhitzt  man  alkoholische  Kalilösung  mit  Bromoform,  so  entstdit 
unter  Abscheidung  von  Wasser  aus  dem  Alkohol  Elayl  und  gleichzeitig 
aus  der  gebildeten  Ameisensäure  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Für  das  so 
erhaltene  Gasgemenge  ergab  die  Analyse  32  Seite  432  die  Zusammeo- 
Setzung: 

Elayl 24,94 

Kohlenoxyd  .     .     .     75,06 


100,00 


Auch  bei  diesen  gleichzeitig  nebeneinander  vorgehenden  Zersetzungen 

zeigen  die  Volumina  der  gasförmigen   Zersetzungsproducte  das  einfadie 

Verhältniss : 

I  :  3,01. 

[344]  All^  diese  Versuche  scheinen  darzuthun,  dass,  wenn  mehreren 
Gasen  ein  in  unzureichender  Menge  vorhandenes  Gas  zur  Verbrennung 
oder  Reduction  dargeboten  wird,  die  Volumina  der  nebeneinander  ge- 
bildeten Verbrennungs-  oder  R^ductionsproducte  in  Verhältnissen  auf- 
treten, welche  kleinen  ganzen  Zahlen  entsprechen.  Wäre  dies  unter 
allen  Umständen  der  Fall,  so  würde  daraus  mit  Nothwendigkeit  folgen, 
dass  die  Verbren nungsproducte  bei  stetiger  Vermehrung  oder  Verän- 
derung der  mit  dem  unzureichend  vorhandenen  Gase  verbrennenden 
Gcmengtheile  nicht  stetig  wachsen  können,  sondern  sich  sprungweise 
nach  einfachen  Volumenverhältnissen  ändern  müssen.  Folgende  mit 
einem  feuchten  Gasgemenge  von  elektrolytischem  Knallgas  und  Kohlen- 
oxyd ausgeführte  Verbrennungsversuche  scheinen  dies  zu  bestätigen. 

Versuch   i. 

Vol.  Druck.         Temp.C.     ^f;^. 

Elektrolytisches  Knallgas      .     42,7         0,6232         22^2  24.01 

Nach  Zusatz  v.  Kohlenoxyd    132,0         0,7350         22,2  89,73 

Zur  Verbrennung  benutzt: 

Angewandtes  Gas   ....   145,8         0,7338         22,3  98,9-^ 

Nach  der  Verbrennung    .     .124,1         0,7318         22,4  83,93 
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Versuch  2. 

Vol. 


r^      I  T-  r^      Vol.  bei  o®  u. 

Druck.         Temp.  C.       ^  ^  j^^^j^^ 


Elektrolytisches  Knallgas      .  123,6         0,3210  3,4  39,19 

Nach  Zusatz  v.  Kohlenoxyd  261,1         0,4527  3,3  116,79 

Nach  der  Explosion    .     .     .220,1         0,4130  3,0  89,92 

[345]        Versuch  3. 

Elektrolytisches  Knallgas      .     57,6         0,6422  22,4  34,19 

Nach  Zusatz  v.  Kohlenoxyd   130,3         0,7085  22,5  85,29 

Zur  Verbrennung  benutzt: 

Angewandtes  Gas  ....   119,5         0,7293  22,5  80,52 

Nach  der  Verbrennung    .     .     87,2         0,7293  22,5  58,76 

Versuch  4. 

Elektrolytisches  Knallgas      .   1 20,4         0,3084  5,3  36,43 

Nach  Zusatz  v.  Kohlenoxyd   193,0        0,3806  4,7  72,21 

Nach  der  Explosion    .     .     .   134,7         0,3308  3,8  43,95 

Versuch  5. 

Elektrolytisches  Knallgas      .   104,0         0,6713  22,3  64,55 

Nach  Zusatz  v.  Kohlenoxyd   150,0        0,7358  22,5  101,98 

Zur  Verbrennung  benutzt: 

Angewandtes  Gas   ....   113,4        0,7234  22,6  75,77 

Nach  der  Verbrennung    .     .     58,2         0,6667  22,7  35,83 

Versuch  6. 

Elektrolytisches  Knallgas      .   121,3         0,3182  3,0  38,18 

Nach  Zusatz  v.  Kohlenoxyd   152,9         0,3523  2,6  53,36 

Nach  der  Verbrennung    .     .     76,2         0,2766  2^^  20,86 

[346]    Versuch  7. 

Elektrolytisches  Knallgas      .   123,4         0,3229  2,4  39,50 

Nach  Zusatz  v.  Kohlenoxyd    147,4         0,3436  2,3  50,22 

Nach  der  Explosion    .     .     .     61,3         0,2589  1,9  15,76 
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Versuch  8. 

VoL  Druck.        Temp.  C.       ^     jymlL 

Elcktrolytisches  Knallgas     .     65,7         0,6321         22,7  38,35 

Nach  Zulassung  v.  Wasser- 
stoff   98,0        0,6645         2  2>8  60,11 

Nach   Zulassung  v.  Kohlen- 
oxyd  151,9        0,7165         23,0         100,38 

Zur  Verbrennung  benutzt: 

Angewandtes  Gas  ....  168,6        0,7194         23,0         111,87 
Nach  der  Verbrennung    .     .  112,4        0,7206         23,0  74,71 

Versuch  9. 

ElcktroUtisches  Knallgas  .  110,3  0,3004 
Nach  Zusatz  v.  Kphlenoxyd  139,9  0,3207 
Nach  der  Elxplosion    .     .     .     52,9        0,2421 

Aus  diesen  Analysen  ergeben  sich  folgende  der  Verbrennung  unter- 
worfene Gasgemische: 


6,5 

35,0' 

7.0 

43,75 

5,3 

12,50 

347 


Vers.  1. 

Vers.  2. 

Vers.  3. 

Vers.  4. 

Ve-s.  V 

Suuerstoffvolumen 

IvX\0 

100,0 

ICO.O 

100,0 

100^ 

WasscrstottVolumen 

JOv^.O 

200.0 

::oo,o 

2CO,0 

:zo,o 

KohlenoxVvivolumen 

• 

:.:3«^^ 

504«ö 

-i4-S4 

-94^7 

i;4.o 

V?r>-  6. 

Vers.  7. 

Ver<.  S. 

Vers.  9. 

Saucr^tonvolumen 

uv\o 

100,0 

100,0 

100,0 

Wasserstonvolumen 

•  vO,0 

::co,o 

5:0.^ 

200.0 

Kv^b/.enoxVvivoIuiv.en  . 

l  I  0.3 

S1.4 

315,0 

74.; 

Tiv.  ri:  berech:*.e:\  n:::  w^^e  \iel  Wasserston  und  Kohlenox\"d  de  in 
..s-.*.  \v^:srohende:\  oasccr.encer.  enthaltenen  ico  Vol.  Sauerstonsras  ver- 
^'.  ,;:v.*:e:^..  br.i/.oh:  :v.,\n  nur  d.i5  in  Fol^e  ier  Verbrennunor  bei  den  eis- 
jv.-.»;*^^.  v^Asceiv.enc^n  versch wordene  Gai^"o!unica  rj  kennen,  weiches 
>  v>-  .\,.<  d.n  angerührten  Ana.N-^cn  er5:iebt.    Nennt  man  dasselbe  H-  -3- 


%.   .  -^ 


.      =       .    *- 
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Die   aus  den    Versuchen   abgeleiteten  Werthe  von   V,  und   Vc  sind 
Igende : 

Vers.  I.         Vers.  2.         Vers.  3.         Vers.  4.         Vers.  5. 
Vs      .      .      100,0  100,0  100,0 

Vc        .        . 


Vs 

Vc 


100,0 

165,7 


100,0 


205,7 


202,3 


232,7 


Vers.  6.        Vers.  7.        Vers.  8.        Vera.  9. 
100,0  100,0  100,0 

255,4  261,7  260,8 


100,0 
267,3 


100,0 
249,8 


Daraus  erhält  man  für  die  bei  den  einzelnen  Verbrennungen  gebü- 
ßten Volumina  Kohlensäure  und  Wasserdampf: 


Vers.  I. 

Vers.  2. 

Vers.  3. 

Vers.  4. 

Veis.  5. 

Kohlensäure 

.     67,1 

47,1 

48,8 

33,7 

25,1 

Wasserdampf  . 

•     32,9 

52,9 

51,2 

66,3 

74,9 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

[348] 

Vers.  6. 

Vers.  7. 

Vers.  8. 

Vers.  9. 

Kohlensäure 

.      22,3 

19,1 

19,6 

16,3 

Wasserdampf   . 

•     77)7 

80,9 

80,4 

83,7 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  dieser  Versuche  zu- 
immengestellt.  Die  erste  Verticalspalte  enthält  die  Nummer  der  Ver- 
lebe, die  zweite  die  Volumenzusammensetzung  der  unverbrannten 
rase,  die  dritte  das  Volumenverhältniss  der  gebildeten  Verbrennungs- 
roducte. 


I. 

IL 

III. 

Nr. 

0                 H 

CO 

CO,             «0 

I 

1 
I                  2 

7,94 

0,49 

2 

I       ;       2 

5.94 

1,12 

3 

I       ;       2 

4,48 

1,05 

4 

I      !      2 

2.95 

1,97 

5 

2 

147 

2,98 

6 

2 

1.19 

3,48 

7 

2 

0,81 

4,24 

8 

3'7 

3.15 

4,10 

9 

2 

0,74 

1 

5-14 
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Bei  Versuch  i,  3,  4,  5  treten  solche  annähernd  sprungweise  wachsende 
Volumenverhältnisse  hervor;  bei  Versuch  2,  6,  7,  8,  9  dagegen  geben 
sich  erhebliche  Abweichungen  von  einer  solchen  Regelmäßigkeit  zu  er- 
kennen. 

Alle  diese  vor  länger  als  20  Jahren  von  mir  angestellten  Versudjc 
fallen  in  eine  Zeit,  wo  die  Zersetzung  des  Wasserdampfes  und  der  Kohleo- 
säure  bei  den  Seite  558  u.  f.  betrachteten  in  den  Flammen  herrschenden 
Temperaturen  noch  nicht  bekannt  war.  Es  lag  daher  damals  kein  Grund 
[349'  ^o^>  d^^  Verbrennungen  mit  zuvor  getrockneten  Gasen  anzustellen. 
Neuerdings  hat  Professor  Horstmann  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
die  bei  den  eben  betrachteten  Versuchen  beobachteten  Regelmäßigkeiten 
in  Folge  des  Wasserdampfes  in  den  Gasen  durch  Zufall  herbeigeführt 
sein  können,  und  durch  eine  eben  so  sorgfältige  als  umfassende  Unter- 
suchung gezeigt,  dass  Gasgemische  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff,  wenn  sie  vollkommen  trocken  angewandt  werden,  sich  zu 
continuirlich,  nicht  sprungweise  wachsenden  oder  abnehmenden  Ver- 
brennungsproducten  vereinigen.  Gegen  seine  Versuche  so  wie  g^en  die 
meinigen  und  alle  später  angestellten  kann  nur  noch  der  Einwand  ge- 
macht werden,  dass  eine  von  einem  Punkt  aus  entzündete  Gassäule  in 
ihren  verschiedenen  Schichten  sehr  verschiedene  von  den  Dimensionen 
des  Instrumentes  abhängige  Temperaturen  besitzen  muss,  die  möglicher 
Weise  im  positiven  oder  negativen  Sinne  wirkend,  sprungweise  auftretende 
einfache  Verhältnisse  scheinbar  herbeiführen  oder  wirklich  vorhandene 
verwischen  können.  Es  ist  nämlich  oben  S.  562  gezeigt  worden,  dass 
die  Fortpflanzung  der  Entzündung  in  Gasgemischen  verhältnissmäßig  sehr 
langsam  erfolgt  und  zwar  viel  langsamer,  als  die  Luftwelle,  welche  von 
dem  explodirenden  Gase  im  Eudiometer  erzeugt  wird.  Während,  wie 
a.  a.  O.  gezeigt  ist,  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung 
in  reinem  Kohlenoxvd';2ras  nur  i  Meter,  ferner  die  des  reinen  Wasserston- 
knallgases  gegen  30  Meter  in  der  Secunde  beträgt,  schreitet  die  im 
Momente  der  Entzündung  erzeugte  Luftwelle  mit  einer  gegen  300  Meter 
in  der  Secunde  betragenden  Geschwindigkeit  fort.  Die  unter  den  zuerst 
entzündeten  Gasschichten  betindlichen  Schichten  müssen  daher  stellen- 
weise schon  im  hohen  Grade  comprimirt  sein,  ehe  die  Entzündung  zu 
ihnen  gelangt,  und  durch  ihre  Compression  350]  erhebliche  Erhitzungen 
erleiden,  die  sich  zu  den  Verbrennungstemperaturen  addiren.  Um  diesen 
störenden  Einfluss  der  bei  der  Explosion  eintretenden  ungleichen  Com- 
pression zu  eliminiren,  habe  ich  bei  den  folgenden  mit  vollkommen  ge- 
trockneten und  gleichmäßig  gemischten  Gasen  angestellten  Versuchen 
diese  durch  den  veränderlichen  Druck  bedingte  Ungleichheit  in  der  Er- 
hit.;un^  dadurch  beseitigt,  dass  die  Gassäule  in  ihrer  ganzen  Länge  gleidi- 
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zeitig  oder  doch  fast  gleichzeitig  entzündet  wurde.  Es  geschah  dies  auf 
die  Weise,  dass  durch  die  ganze  Länge  des  Eudiometers  eine  Reihe  dicht 
auf  einander  folgender  Funken  erzeugt  wurden.  Da  die  Zeitdauer,  wäh- 
rend welcher  sämmtliche  Funken  in  der  ganzen  Länge  des  Eudiometers 
überschlagen,  als  unendlich  klein  gegen  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der  Entzündung  sowohl  wie  der  dadurch  erzeugten  Luftwelle  betrachtet 
werden  kann,  so  darf  man  annehmen,  dass  die  Compression  und  also 
auch  die  Verbrennungstemperatur  in  allen  Gasschichten  nahezu  die- 
selbe war. 

Um  die  Funken  in  der  angegebenen  Art  herzustellen,  wurden  kurze 
gleich  lange  Stücke  von  pferdehaardickem  Platindraht  durch  hirsekorn- 
große an  deren  Enden  angeschmolzene  Glasperlen  mit  einander  so  durch 
Einschmelzen  verbunden,  dass  immer  je  zwei  durch  die  Glasperle  isolirte 
Drahtenden  nur  etwa  0,2  Millimeter  weit  von  einander  abstanden.  Eine 
solche  Kette,  an  der  leicht  durch  eine  kleine  InductionsroUe  40  bis 
50  Funken  zum  Ueberschlagen  gebracht  werden  konnten,  lief  an  der 
inneren  Glaswand  des  Eudiometers  vom  Kopf  bis  zum  Fuße  desselben 
herab  und  war  an  ihren  beiden  Enden  mittelst  durch  die  Eudiometer- 
wand  eingeschmolzene  dickere  Platindrähte  nach  außen  geführt,  um  den 
Funkendraht  mit  der  InductionsroUe  in  Verbindung  setzen  zu  können. 

[351]  Diese  Versuche  ergaben: 

Versuch  10. 

tr  1  T\      I  'T  r^    Vol.  bei  0°  u. 

Vol.  Druck.        Temp.C.     ,  ^  xDrnck. 

Kohlenoxyd i88j7         0,5483         10,0  99>8i 

Elektrolytisches  Knallgas     .    .     242,2         0,6018         10,2         140,51 
Nach  der  Explosion      ....     211,1         0,5622         10,0         ii4)49 

Versuch  11. 

Kohlenoxyd 181,5         0,5516  2,7  99,13 

Elektrolytisches  Knallgas     .    .     246,0        0,6154  4,6         148,88 

Nach  der  Explosion     ....     205,2         0,5684  3,7         115,08 

Versuch  12. 

Kohlenoxyd 200,6         0,5669  4,8         iii,75 

Elektrolytisches  Knallgas     .    .     283,6        0,6494  5,3         180,67 

Nach  der  Explosion      ....     228,8         0,5876  5,3         131,88 

Versuch  13. 

Kohlenoxyd 187,2         0,5613  6,6         100,77 

Elektrolytisches  Knallgas     .    .     263,8         0,6260  7,3         160,84 

Nach  der  Explosion     ....     213,7         0,5579  7,2         118,24 
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Kohlenoxyd 

Elektrolytisches  Knallgas 
Nach  der  Explosion     .    , 


Versuch  14. 

Vol.  Druck. 

175,1  0,5356 

.    .      266,1  0,6245 

•    •      204,0  0,5544 


Temp.  C. 

8,4 
8,7 
9,1 


VoLbcio^'iL 
I  m  DnicL 

90,99 
161,05 

109,49 


[352] 

Kohlenoxyd 

Elektrolytisches  Knallgas 
Nach  der  Explosion     .    . 


Versuch  15. 

.  .  169,6 
.  .  287,5 
•    •     203,4 


0,5242 
0,6397 
0,5476 


9,3 
10,0 

10,0 


85,98 
177,42 
107,45 


Nach    diesen  Versuchen    sind   die  Volumenzusammensetzungen  der 
untersuchten  Gemische: 


Vers.  IG.     Vers.  11. 


Sauerstoff  . 
Wasserstoff 
Kohlensäure 


100,0 
200,0 


100,0 
200,0 


Vers.  12. 

100,0 
200,0 


Vers.  13.     Vers.  14. 


735,7       597,8       486,4 


100,0 
200,0 

503,3 


100,0 
200,0 
389,6 


Ven.  15. 
100,0 
200,0 
282,1 


und  die  zur  Berechnung  der  Verbrennungsproducte  derselben  abgeleiteten 
Elemente: 


Vers.  IG.       Vers.  11.       Vers.  12.       Vers.  13.       Vers.  14.        Vers.  15. 

100,00       ioo,co        100,00       100,00        100,00        100,00 

191,73         203,83         212,38         212,76         220,77  22905 


Diese  Elemente  ergeben  folgende  Zusammensetzung   der  erhaltenen 
X'erbrennungsproducte : 

Kohlensäure    .    .    .    54,13  48,08  43,81       43,62       39,^2        35,23 

Wasserdampf  45,87  5^92  56,19       56,38       60,38       64,77 


100,00     100,00 


100,00 


1 00,00 


ioo,oü     100,00 


In  Columne  III.  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Verhältnisse,  in  denen 
die,  aus  den  Gemischen  in  Columne  II.  gebildeten  Verbrennungsproducte 
zu  einander  stehen,  zusammengestellt: 

■353] 


I. 

II. 

III. 

Nr. 

0        1         H 

CO 

CO.              U'^ 

IG 

1                  2 

7.36 

1 

l     ,    0.S5 

II 

I                  2 

5.9S 

I         '      i.gS 

12 

I                   2 

4.87 

I               1.2S 

13 

I                   '^ 

5.03 

I                1.29 

14 

I                  2 

3.90 

I               »-33 

15 

I                  2 

2.82 

1         1      1.^3 
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Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  die  einfachen  Zahlenverhältnisse, 
welche  mit  den  feucht  verbrannten  Gasen  erhalten  wurden,  hier  nicht 
mehr  hervortreten,  und  dass  mithin  bei  stetig  abnehmendem  Kohlenoxyd- 
gehalt  das  Verhältniss  zwischen  Wasserdampf  und  Kohlensäure  nicht 
sprungweise,  sondern,  ganz  wie  es  Horstmann  auch  bei  nicht  gleich- 
zeitiger Entzündung  seiner  Gasgemische  gefunden  hat,  stetig  wächst. 

Nach  diesen  Ergebnissen  wird  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  im 
Anfange  dieses  Abschnittes  bei  den  Verbrennungsversuchen  mit  Cyan 
und  Stickoxyd  gefundenen  einfachen  Verhältnisse  ebenfalls  in  einem  Zu- 
sammentreffen zufälliger  Umstände  zu  suchen  sind.  Um  darüber  Gewiss- 
heit zu  erlangen,  wird  man  am  besten  das  oben  betrachtete  aus  Cyan 
und  atmosphärischer  Luft  zusammengesetzte  Gemenge,  welches  bei  der 
Verbrennung  auf  i  Vol.  Kohlenoxyd  1,91  Vol.  Kohlensäure  gab,  als  Aus- 
gangspunkt der  Untersuchung  wählen.  Bei  allmäliger  Veränderung  des 
Cyangehaltes  in  diesem  Gemenge  und  Verbrennung  [354]  der  Gemische 
mittelst  der  oben  beschriebenen  Funkenkette  wird  sich  leicht  ermitteln 
lassen,  ob  sich  bei  den  Gemischen  mit  allmälig  verändertem  Cyangehalt 
das  Verhältniss  1  :  1,91  stetig  oder  sprungweise  ändert. 
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Anhang. 
Tafeln  ziir  Bereclmung  der  Analysen. 

[357— 359I  I- 

Tafel   der  Tension  des  Wasserdampfes  für  die   Temperature 
von  — 2"  bis  +35"  C,   nach  Regnault. 


"C. 

Tension 

"C. 

Tenilon 

"C. 

TcDiion 

"C. 

Tension 

"C. 

Teniioa 

0 

mm 

. 

mm 

. 

mm 

0 

mm 

. 

mm 

—  2.0 

3.955 

+  2.0 

5.301 

+6.0 

6.998 

-i-io.o 

9.165 

+  "4.0 

11,90s 

»■9 

3.9SS 

5340 

6.1 

7-047 

9-227 

"4-1 

tl-9S6 

I.S 

4.016 

S.373 

6.1 

7-095 

9.28S 

'4-3 

1-7 

4.o»7 

1.3 

5.416 

6.3 

7.144 

to.3 

9.350 

"4.3 

1.6 

4.078 

2.4 

5154 

•6.4 

7-193 

10.4 

9.(1" 

"4-4 

'■5 

4.109 

-■5 

5-49> 

6.S 

7-24» 

10,  s 

9-474 

'4-5 

ii.iqS 

4.140 

2.6 

5530 

6.6 

7.5Qi 

10-6 

9.537 

14.6 

''3 

4.17' 

2.7 

5.569 

6.7 

7-34S 

10,7 

9,60. 

14,7 

t243S 

4.ao3 

S.60S 

6.S 

7.39» 

9.66S 

14.8 

I2,J3S 

1.1 

4.S3S 

i.g 

5^7 

6.9 

7.44* 

10-9 

9-7*8 

»4,9 

12.619 

1.0 

4.167 

3.0 

;.6S7 

7.0 

7-493 

11.0 

9,79a 

15.0 

12.6« 

0.9 

4.309 

3' 

5-7J7 

7-544 

9.857 

'5' 

ij.7»i 

O.S 

4.1.?  l 

;.767 

9.923 

15.2 

1I.S64 

43^4 

33 

5.S07 

7647 

«'3 

9.989 

"5-3 

12.947 

4-3->7 

!;.S4S 

:-6?9 

114 

10.054 

15.4 

13.029 

4-4.1'' 

3-5 

^.SS;l 

11.5 

•5-5 

13.112 

4-4i'3 

4.'> 

5-i'3>^ 

7.804 

11.6 

10.187 

1S.6 

4-41: 

:-S57 

10.155 

'3-7 

13.2S1 

4.5.(1 

3-S 

i.014 

:'s 

M.» 

10.32J 

15.S 

13.366 

Ol 

r.055 

7.904 

II.9 

■0.389 

'5-9 

"3-451 

4. -XV 

40 

i-csj: 

S.o 

s.oj: 

12.0 

10-45- 

16.0 

'SiSf- 

4  *■.;.; 

S.07J 

10.526 

16.1 

4.p>': 

H.iS; 

10.596 

|6.J 

13,710 

4.71V 

r.:'6 

>,5 

S.tii 

10-66; 

.0.3 

13.79: 

4.73.: 

i.i 

S-::j6 

10.734 

.6.4 

13.SS5 

S.;.ii 

.O-S04 

16.5 

13972 

4S>M 

S.P 

S34: 

IJ.6 

10.S75 

16.6 

14,00; 

4,.'-.;f 

>.7 

S.4-"4 

10.947 

16.7 

S.^ 

S.4D1 

12.S 

1I-019 

>6.S 

14.241 

.-... 

4 -'>■■'■■ 

4--> 

f.4»:- 

>-9 

Sjir 

i;-o 

11.000 

16.9 

14.331 

1.0 

4.JJO 

?-■ 

c;;4 

J.C. 

*5r4 

13.0 

11.16= 

17.0 

14.4S' 

\[\ 

4.-i:5 

;-J 

6.;S.- 

d.: 

:^:6^" 

IJ.S 

11.23s 
"309 

17-I 

i4-;'3 
14-60; 

i;.vM- 

s-r4? 

«33 

11-3S3 

»7-3 

14.69: 

>.4 

5-4 

p*r: 

1\ 

<S65 

'34 

.1.456 

ii-ijo 

17-4 

14.790 
14.SS2 

l.f 

5  "•■5 

pSi;- 

>.j:: 

rU 

M.605 

17^6 

14-9:7 

rS:- 

>.9*? 

M.6S1 

I.S 

>;;> 

■■::: 

" 

:^-; 

tj,^ 

wm 

'7-8 
"79 
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■c. 

ToMion 

"C.     j  Tension 

"C. 

Tension 

"C. 

Tension 

■*c. 

Tension 

0 

mm 

"       ' 

„ 

mn, 

0 

mm 

+  I8.0 

■5.357 

+  a2,Q     19,659 

4-  26,0 

24.988 

+  30.0 

3«:S48 

+  34,0 

39,565 

iS.i 

15-454 

22,1       19.780 

26.1 

»5,138 

30,1 

3 ',729 

34,1 

39.7S6 

18.2 

"S,SS2 

22,1,    19,901 

26.2 

25,288 

30,2 

31,9" 

34,2 

40,007 

'«■3 

15.650 

26,3 

aS-438 

30,3 

32,094 

34.3 

40,230 

,8.4 

"5.747 

22.4      20;  143 

26,4 

25.588 

30,4 

32,27s 

34.4 

40,455 

18.5 

15.845 

22.5       »0,265 

26.5 

25-738 

30.S 

32,463 

34.5 

40,680 

18.6 

15.945 

22,6      20,389 

26,6 

25,891 

30,6 

32,650 

34.6 

40,907 

•!•! 

16,045 

22,7      20,514 

25.7 

26,04s 

30,7 

32-837 

34  J 

4', 135 

18.S 

16.145 

22,8      20,639 

26.S 

26,198 

30,8 

33,026 

34.8 

4..36t 

18.9 

16.246 

22,9  '    20.763 

26,9 

26,35" 

30.9 

33,215 

34.9 

41.595 

35,0 

41,827 

19.0 

16.346 

23,0 

20,888 

27,0 

26,505 

31,0 

33405 

19.1 

16.449 

23.« 

21,016 

37,' 

26,663 

31. 1 

33,596 

19.2 

'6.552 

3j,2 

21,144 

27.2 

26,820 

31.2 

33,787 

19-3 

.6,655 

23-3 

21,272 

27,3 

26,978 

3>,3 

33,980 

19.4 

16,758 

23-4 

21,400 

274 

27.136 

31.4 

34.174 

19.5 

16,861 

*3.5 

21.528 

27,5 

27,294 

3'.S 

34.!6S 

19.6 

16.967 

23.6 

31,659 

27.6 

37,455 

31,6    34.564 

19.7 

17073 

23.7 

21,790 

27.7 

27,617 

3'.7l  3-1-761 

.9.8 

17.179 

23-3    21,921 

27.8 

27-77S 

3 1-8     34-959 

19,9 

17,285 

23,9     31.0S3 

27.9 

27.939 

3',9 

35,'59 

!O,0 

"7-39' 

24,0     22,184, 

28,0 

28,101 

32.0 

35,359 

17,5«' 

24.1     22,31g 

2S.I 

28,267 

32," 

35-559 

17,608 

24.2        22,453 

28.2 

28,433 

32,2 

35.760 

ao.3 

"7-7i7 

24.3     »2.588 

28.3 

28-599 

32,3 

35.962 

20.4 

17.826 

24-+  ,  22.723 

28,4 

28.765 

32,4 

36,'6s 

17.935 

24.5     22,858 

28.5 

28-93' 

32,5 

36-370 

20.6 

18,047 

2  4,6  1    22.996 

28,6 

29,101 

32.6 

36,576 

20,7 

18.159 

24,7     23-'35 

28.7 

29.27' 

32.7 

36.783 

20.S 

.8.27" 

24-8     23.273 

2B.8 

29,441 

32.8'  36.99' 

20,9 

18,383 

249,  23-4" 

28.9 

29,612 

32,9    37-200 

21.0 

18.495 

25.0     23,550 

29.0 

29.782 

33.0    37,410 

i8.6io 

25.<     23-692 

29.1 

29.956 

33.'     37,621 

18,7*4 

25.2'  23,834 

29,2 

30,13: 

33,2    37-832 

21-3 

18,839 

»5-3     «3.976 

29.3 

30,305 

33,3     38.045 

i8,9S4 

25,4'  24,119 

29.4 

30-479 

334     38.258 

21.5 

19,069 

25.5!  24.261 

29,5 

30,654 

33,5     38.173 

21,6 

19.187 

15.6  ■  24,406 

29.6 

30-833 

33.6  ■  38.689 

II.7 

19,305 

25,7'  24.552 

29.7 

31.011 

33-7    38-906 

21,8 

I9>4ä3 

25.8     24.697 

29.8 

31,190 

33.81  39,124 

21,9 

19-54" 

25.9     24.842 

29-9 

31,369 

33-9     39.344 
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[360]  II'). 

Tafel  der  Tension  einer  Natronhydratlösung  von  7  Froc. 

NaO,  HO. 


*»C. 

Tension 

''C. 

Tension 

1 

Tension 

*»C. 

Tension 

— 1,0 

3,53 

3.0 

4,89 

7»o 

6,64 

11,0 

8.$2 

0.9 

3,56 

3.1 

4,93 

7.1 

6,69 

ii,i 

8.89 

0.8 

3^58 

3* 

4,96 

7.2 

6,74 

11,2 

Ms 

0,7 

3'6i 

3.3 

5'00 

7,3 

6,79 

11.3 

9,02 

0,6 

3.63 

3-4 

5,04 

7,4 

6,84 

11^ 

9.09 

0.5 

3.66 

3.5 

5^08 

7.5 

6,89 

11,5 

9.«5 

0.4 

3.69 

3.6 

5," 

7.6 

6.94 

11,6 

9.22 

0'3 

3^71 

3,7 

5'iS 

7.7 

6,99 

11.7 

9.29 

0,2 

3«74 

3.8 

5,19 

7.8 

.      7,04 

11,8 

9,36 

0,1 

3J6 

3.9 

5,22 

7.9 

i      7*09 

1 
1 

11,9 

9.42 

0.0 

3J9 

4.0 

5.26 

8,0 

1 

7.14 

12.0 

9.49 

4-0.1 

3^83 

4.1 

5-30 

8,1 

7,19 

12,1 

9.56 

0,2 

3,86 

4.2 

5-33 

8,2 

7,24 

12,2 

1       9.6a 

0.3 

3'90 

4.3 

i      5-37 

8,3 

7.29 

12.3 

9.69 

0.4 

3-94 

4.4 

1      5-41 

8.4 

7«34 

12,4 

9.76 

o»S 

3.98 

4.5 

!     5>45 

8.5 

7,40 

12,5 

9.83 

0.6 

4.01 

4^6 

5.48 

8,6 

7.45 

12.6 

9.89 

0.7 

4,04 

4.7 

'      5.52 

8.7 

7.50 

12.7 

9.96 

0.8 

4.0S 

4.8 

5,56 

8.8 

7.55 

12.8 

10.03 

0,9 

4.1 1 

4,9 

5-59 

8.9 

7,60 

12.9 

10.09 

1 

1,0 

;   4.15 

5.0 

5,64 

9.0 

7-6$ 

»3.0 

1 

10.19 

i.i 

4.19 

5" 

5,69 

9.1 

7.70 

»3.1 

10.23 

1,2 

4.22 

5.2 

5.74 

9.2 

7.75 

»3-2 

10.29 

1.3 

!     4,26 

5,^ 

5.79 

9.3 

7.80 

13.3 

10.36 

1.4 

4.30 

5,4 

«;.84 

9.4 

7.85 

«34 

10.43 

4.34 

5.5 

1     5.89 

9.5 

7.90 

13.5 

10.  so 

1.6 

4.37 

5.6 

'      5-94 

9.6 

7.95 

13.6 

10.56 

1.7 

4.4» 

5.7 

5-99 

9.7 

8.00 

13.7 

10.63 

1.8 

4.4s 

5-8 

6.04 

9.8 

8.05 

13.8 

10.70 

1.9 

4.48 

5-9 

6.09 

9.9 

8.10 

13.9 

10.76 

2.0 

4.52 

6.0 

6.14 

lo.o 

8.15 

14-0 

10.S3 

2,1 

:      4,S6 

6,1 

6.19 

lO.I 

8.22 

14.1 

10.90 

2.2 

4.59 

6.2 

6.24 

10.2 

8.28 

14^2 

10.96 

2.3 

4.63 

6.3 

6.29 

10.3 

8.35 

»4.3 

11.03 

-.4 

4.07 

6.4 

0.34 

10.4 

8.42 

14.4 

II. 10 

2.5 

'    4.71 

6.S 

6.39 

10.5 

8.49 

«45 

II. 17 

2.6 

4.74 

6.6 

0.44 

10,6 

8.55 

14,6 

i    11.23 

4-\ 

•      4-7S 

6.7 

6.49 

10.7 

S.62 

14,7 

".30 

2.^ 

4S2 

6.S 

6.54 

10.8 

8.69 

14.8 

1               *^ 

11.37 

2,9 

4.^5 

1 

ö.o 

6.39 

10.9 

8.75 

«49 

11.43 

I     Neu  aut'genommen  in  der  zweiten  Auflage. 
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[361] 


«c. 

Tension 

^C. 

Tension 

"C. 

Tension 



OC. 

Tension 

15.0 

11,50 

19,0 

15,11 

23,0 

19,59 

27.0 

25,08 

15,» 

",59 

«9,1 

15,20 

23,1 

19,71 

27,1 

25,23 

15.2 

11,68 

19.2 

15,29 

23,2 

19.82 

27,2 

25,39 

15,3 

11.77 

19,3 

15,38 

23,3 

»9,94 

27,3 

25,54 

15.4 

11,86 

19,4 

»5,47 

23,4 

20,06 

27,4 

25.70 

15.5 

Ht95 

«9.5 

15,56 

23,5 

20,18 

27,5 

25,86 

15.6 

12,04 

19,6 

15.65 

23,6 

20,29 

27,6 

26,01 

15,7 

12,13 

I9i7 

15,74 

23.7 

20,41 

27,7 

26,17 

15,8 

12,22 

19.8 

15,83 

23,8 

20,53 

27,8 

26,32 

15.9 

12,31 

19.9 

15,92 

23,9 

20,65 

27,9 

26,48 

16,0 

12,40 

20,0 

16,01 

24,0 

20,77 

28,0 

26,63 

16.1 

12,49 

20!  I 

16,13 

24,1 

20,89 

28.1 

26,79 

16,2 

12,58 

20,2 

16,25 

24,2 

21,01 

28,2 

26,94 

16,3 

12,67 

20,3 

16,37 

24,3 

21,13 

28,3 

,     27,10 

16,4 

12,76 

20,4 

16,49 

24,4 

21,25 

28,4 

27,25 

"6,5 

12,85 

20,5 

16,61 

•  24,5 

21,36 

28,5 

27,41 

16,6 

12,94 

20,6 

16,73 

24,6 

21.48 

28,0 

27,56 

16  J 

13.03 

20.7 

16,84 

24,7 

21,60 

28.7 

27,72 

l6;8 

I3»X2 

20,8 

16,96 

24,8 

21,72 

28,8 

27,88 

16,9 

I3'2I 

20,9 

17,08 

24,9 

21,84 

28,9 

28,03 

17,0 

13,30 

21,0 

17,20 

25,0 

21,97 

29,0 

28,19 

I7ti 

13,39 

21,1 

»7,32 

25,1 

22,13 

29,1 

28,34 

I7»2 

1348 

21,2 

17,44 

25,2 

22,28 

29,2 

28,50 

17,3 

13,57 

21,3 

17,56 

25,3 

22^44 

29,3 

28,65 

174 

13,66 

21,4 

17,68 

25,4 

22,59 

29,4 

28,81 

17,5 

13,76 

21,5 

17,80 

25.5 

22,75 

29,5 

28,96 

17,6 

13.85 

21,6 

17.92 

25,6 

22,90 

29,6 

29,12 

17,7 

13,94 

21,7 

18,04 

25,7 

23,06 

29,7 

29,27 

17,8 

14.03 

21,8 

18,16 

25,8 

23,21 

29,8 

29,43 

I7i9 

14*12 

21,9 

18,27 

25,9 

23.37 

29,9 

29,58 

18,0 

14,21 

22,0 

«8,39 

26,0 

23,52 

30,0 

29.74 

18,1 

14,30 

22,1 

18,51 

26,1 

23.68 

30,1 

29,90 

18,2 

14,39 

22,2 

18,63 

26,2 

23,83 

30,2 

30,05 

18.3 

14,48 

22^3 

18,75 

26,3 

23,99 

303 

30.21 

18,4 

14,57 

22.4 

18,87 

26,4 

24,15 

30,4 

30,36 

18,5 

14,66 

22,5 

18,99 

26,5 

24,30 

30,5 

30,52 

18,6 

14.75 

22,6 

19,11 

26,6 

24,46 

30,6 

30,67 

18,7 

14,84 

22,7 

19,23 

26,7 

24,61 

30,7 

30,83 

18,8 

14,93 

22,8      : 

«9,35 

26,8 

24,77 

30.8 

30,98 

18,9 

15,02 

22.9      1 

1 

19,47 

26,9 

24,92 

30.9 

3«,H 
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[362:    III. 

Tafel  der  Tension  des  Dampfes  von  absolutem   Alkohol, 

nach  Regnault*). 


0 

Tension 
mm 

"C. 
0 

Tension 

«»C. 

Tension 

°C. 

Tension 

mm 

0 

mm 

0 

mm 

0,0 

12.73 

4.0 

16,62 

8.0 

21,31 

12,0 

27,19 

0,1 

12,82 

4.1 

16,73 

8,1 

21.45 

12,1 

27.36 

0,2 

12.91 

4.2 

16.84 

8,2 

21,58 

12.2 

27.53 

0.3 

13,01 

4,3 

16,95 

8.3 

21,72 

12.3 

27.70 

0.4 

13^10 

4.4 

17.05 

8,4 

21,85 

12,4 

27.87 

0.5 

13.19 

4.5 

17.16 

8.5 

21,99 

»2,5 

28.04 

0,6 

13.28 

4.^ 

17.27 

8,6 

22,12 

12,6 

2S.21 

0,7 

13.37 

4.7 

17.38 

8,7 

22,25 

12,7 

28,38 

0,8 

13.46 

4.8 

17.48 

8.8 

22,39 

12,8 

28.55 

0.9 

13.56 

4.9 

17.59 

8.9 

22,52 

12,9 

28.72 

1,0 

13.65 

5.0 

17.70 

9.0 

22,66 

«3,o 

28,89 

I.I 

13.74 

5.1 

17,82 

9.» 

22,80 

13.» 

2;.o7 

1.2 

13.84 

5.2 

17.93 

9.2 

22,94 

13,2 

29.25 

1.3 

13.93 

5.3 

18.04 

9.3 

23,08 

13,3 

29.43 

1.4 

14.03 

5.4 

18.16 

9.4 

23,23 

^3A 

29,61 

1.5 

14,12 

5.5 

18.27 

9.5 

23.37 

13.5 

29.79 

1.6 

14.22 

5.6 

18,38 

9.6 

23.5  » 

13.6 

29,97 

h7 

14.31 

5.7 

18.50 

9.7 

23.65 

«37 

30,15 

1,8 

14.41 

5.8 

18,61 

9.8 

23.79 

13.8 

30.23 

1.9 

14.50 

5.9 

18.73 

9.9 

23.94 

13.9 

30.51 

2,0 

14.60 

6.0 

18.84 

10,0 

24.09 

14,0 

30.69 

2.1 

14.70 

6.1 

18,96 

10,1 

24.23 

14,1 

30.8S 

2.2 

»4.79 

6.2 

19.0S 

10,2 

24.38 

14.2 

31.07 

2.3 

14,89 

6.3 

19,20 

10:3 

24,53 

14.3 

31.26 

2.4 

14.99 

6,4 

19.32 

10,4 

24.68 

14.4 

31.45 

2.5 

15.09 

6.5 

19.44 

10,5 

24.83 

14.5 

3  ».64 

2,6 

15,19 

6.6 

19.56 

10,6 

24.99 

14.6 

31.84 

2.7 

15.29 

6.7 

19.68 

10.7 

25.14 

H.7 

32.03 

2.8 

15.39 

6,8 

19,80 

10.8 

25,29 

14.8 

32.22 

2.9 

15.49 

6.9 

19,92 

10,9 

25.44 

14.9 

32,41 

3.0 

15.59 

7.0 

20.04 

II.O 

25.59 

15,0 

32.60 

31 

15.69 

7.1 

20.17 

II. I 

25.75 

'5.« 

32.80 

3.2 

15-79 

7.2 

20.30 

11,2 

25.9» 

15.2 

33.01 

3-3 

15.90 

7.3 

20.43 

"3 

26.07 

15.3 

33.21 

3.4 

16.00 

7.4 

20.55 

11.4 

26,23 

15.4 

33.4» 

3.5 

16.10 

7.5 

20.68 

11.5 

26,39 

"5.5 

33.^1 

3^6 

16.21 

7.6 

20.81 

11.6 

26.55 

15,6 

33.82 

3J 

16,31 

7.7 

20.83 

11,7 

26,71 

15.7 

34.02 

16.41 

7.8 

21.06 

11.8 

26,87 

15.8 

34.22 

3-9 

16.52 

7.9 

21,19 

11.9 

27.03 

15,9 

i 

34.42 

i]  Die  Tabelle  ist  aus  den  Versuchen  RegnaulOs  berechne*.     Im  Texte  sind  nar. 
bei  den  Berechnungen  die  älteren  Bestimmungen  von  Munke  benutzt. 
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"C. 

Tension 

"C. 

Teniion 

"C. 

TcMioB 

"C. 

Tension 

mm 

0 

mm 

0 

0 

16.0 

34-6» 

io,o 

44.00 

24.0 

SS,70 

iS,o 

70,02 

16,1 

34.S4 

44,27 

24.1 

56,04 

28,1 

70.49 

i6.s 

3S-05 

44-54 

24.2 

56,37 

2S,2 

70.89 

16.3 

3S.J7 

20,3 

44-Sl 

24,3 

S6.70 

28.3 

71.29 

t6A 

35-48 

204 

45.08 

24.4 

57.03 

2S.4 

71,69 

i6,S 

35.70 

45-35 

24,5 

57,37 

2S.S 

72.09 

16.6 

359' 

20^6 

4S.6I 

24.6 

57,70 

2S.6 

72-49 

16.7 

36. '3 

10.7 

45-88 

14.7 

58,03 

28,7 

72.89 

16,8 

36.34 

20,8 

46,1s 

24.8 

58,J6 

28,8 

73.29 

.6,9 

36,56 

10.9 

46,42 

24,9 

58,70 

73.69 

»7,0 

36,77 

zl,o 

46,69 

25,0 

59,03 

29.0 

74,09 

'7,1 

37,00 

46.98 

25.1 

59.38 

29,1 

74-53 

17.1 

37.23 

47.»6 

25.2 

59.73 

29,2 

74.96 

'7.3 

37-45 

2". 3 

47,55 

25-3 

60,08 

29,3 

75-39 

'7.4 

37,6S 

21.4 

47.83 

25-4 

60.43 

29,4 

75-S3 

'7,S 

37.91 

21,5 

48,11 

25-5 

60,78 

29,5 

76.2s 

«7,6 

38,14 

ai.6 

48,40 

25.6 

61.13 

29,6 

76,68 

■7.7 

38.36 

21.7 

48,69 

25-7 

61,48 

29.7 

77.12 

.7.8 

38,59 

11.S 

48.97 

25.8 

61,83 

29,8 

77.55 

17.9 

38,8» 

21,9 

49,26 

25,9 

62.18 

29,9 
30,0 

77.98 
78.41 

iÄ,o 

39,05 

21,0 

49,54 

36,0 

62,53 

1S.1 

39-a9 

49.84 

26.1 

62,90 

18.2 

39.S3 

50.14 

26.1 

63.27 

1S.3 

39,77 

22.3 

50.44 

26.3 

63.64 

■S.4 

40,01 

21,4 

50-74 

26,4 

ri4.o. 

iS.s 

40,25 

22.5 

51.04 

26.5 

64,37 

iS,6 

40.49 

31,6 

51. 34 

26.6 

64-74 

.8.7 

40.73 

22,7 

5 '64 

26.7 

65-' 1 

18,8 

40,97 

21.8 

5 '-94 

2ä,8 

65,48 

18.9 

41,11 

22,9 

S»,24 

26^ 

65.85 

19,0 

41.45 

13.0 

52-54 

27.0 

66,12 

'9.1 

4",7< 

23.1 

52,86 

17.1 

66,60 

19,3 

4 ',96 

23,2 

53.17 

27.2 

66.99 

<9-3 

42-12 

23.3 

53,49 

27.3 

67.18 

19,4 

4247 

23"l 

53,81 

27.4 

67.77 

19.5 

42,73 

23.5 

54. '2 

27.5 

6S,,5 

»9,6 

42,9s 

23.6 

54.44 

17.6 

68.54 

19.7 

43,»4 

23.7 

54.75 

27.7 

68,93 

19,8 

43-49 

23.S 

55.07 

27,8 

69.32 

19,9 

43,75 

23.9 

SS.38 

27-9 

69.70 
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[364-369!     IV. 
Tafel  für  die  Werthe   von    i  +  0,00366  /. 


/. 

;        Num. 

Log. 

• 

f. 

Num. 

Log. 

0 

—  2,0 

0,99268 

9,99681 

0 
-h2,0 

1,00732 

0.00317 

1.9 

;    0.99305 

9.99697 

2yl 

1,00769 

0.00333 

1,8 

;      0,99341 

9,99713 

2,2 

1.00805 

0.00349 

1.7 

'      0.99378 

9,99729 

2^3 

1.00842 

0,00365 

1,6 

0,99414 

9.99745 

2,4 

1,00878 

0.003S1 

1-5 

0,99451 

9,99761 

2,5 

1.00915 

0.00397 

1,4 

0,99488 

9.99777 

2.6 

1.00952 

0.00412 

1,3 

0.99524 

9.99793 

2,7 

1,00988 

0.0042S 

1,2 

0.99561 

9.99809 

2.8 

1,01025 

0,00444 

>,i 

0,99597 

9.99825 

2,9 

1,01061 

o,oo4S9 

i.o 

0.99634 

9.99841 

3.0 

1,01098 

0.00474 

0,9 

0.99671 

9.99857 

3.1 

^o"3S 

0.00490 

0,8 

0,99707 

9.99873 

3.2 

1,01171 

0.00506 

0.7 

0.99744 

9.99888 

3.3 

1.0 1208 

0.00521 

0,6 

0.997S0 

9.99904 

3,4 

1.0 1244 

0.00537 

0.5 

0,99817 

9.99920 

3.5 

1,01281 

0.00553 

0.4 

0.99854 

9.99937 

3.6 

1,01318 

0.0056S 

0.3 

0.99890 

9.99952 

3.7 

1.01354 

0.00584 

0.2 

0,99927 

9.99968 

3.8 

1.01391 

0.00600 

0,1 

0.99963 

9.99984 

3.9 

1.01427 

0.00615 

0.0 

1. 00000 

0.00000 

4.0 

1,01464 

0.00631 

-j-o.i 

1.00037 

0.00016 

4.1 

1,01501 

0.00647 

0.2 

1.00073 

0.00032 

4.2 

1.01537 

0.00603 

0.5 

I.OOIIO 

0,00048 

4.3 

1.01574 

0.0067S 

0.4 

1,00146 

0,00063 

4.4 

1,01610 

0.00694 

0.5 

1. 00 183 

0.00079 

4.5 

1.01647 

0,00710 

0.6 

1.00220 

0.00095 

4.6 

1.0 1684 

0.00725 

0,7 

1.00256 

O.OOIII 

4.7 

I.Ol  720 

0.00741 

o.S 

1.00293 

0.00127 

4.8 

1.01757 

0.00756 

0,9 

1.00329 

0.00143 

4.9 

1,01793 

^•.00772 

1.0 

1.00366 

0.00159 

50 

1,01830 

0.007SS 

i.i 

1.00403 

0.00175 

5-1 

1,01867 

o.ooSo", 

1,2 

1.00439 

0.00I9I 

5.2 

1.01903 

o.ooSio 

^3 

1.00470 

0.00207 

5.3 

1.0 1940 

0.00S34 

1.4 

1.00512 

0,00222 

5.4 

I.Ol  976 

0.00850 

lo 

1.00549 

0.00238 

5.5 

1.02013 

0.00S65 

1,6 

1.005  86 

0,00254 

5.6 

1.02050 

o.ooSSi 

1.7 

I.üOn2  2 

0.00270 

5.7 

1.02086 

0.00S90 

i.S 

1.00659 

0.002S5 

5-8 

1.02 123 

0.00912 

1.9 

1.00695 

0.00301 

5-9 

1.02 159 

0.00927 
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/. 

Num. 

Log. 

/. 

Nam. 

Log. 

o 

-1-  6.0 

1.02 196 

0,00943 

0 

+  11,0 

1,04026 

0,01714 

6,1 

1,02233 

0,00959 

II,I 

1,04063 

0,01729 

6,2 

1,02269 

0,00975 

11,2 

1,04099 

0,01744 

6.3 

1,02306 

0,00991 

",3 

1,04136 

0,01759 

6,4 

1,02342 

0,01006 

",4 

1,04172 

0,01775 

65 

1,02379 

0,01022 

",5 

1,04209 

0,01790 

6,8 

1.024 16 

0,01038 

u,6 

1,04246 

0,01805 

6,7 

1,02452 

0,01054 

u,7 

1,04282 

0,01820 

6,8 

1,02489 

0,01069 

11,8 

1,043  >9 

0,01836 

6:9 

1,02525 

0,01084 

11,9 

1,04355 

0,01851 

7.0 

1,02562 

0,01099 

12,0 

1,04392 

0,01867 

7.1 

1,02599 

0,01115 

12,1 

1,04429 

0,01882 

7,2 

1,02635 

0,01131 

12,2 

1,04465 

0,01897 

7.3 

1,02672 

O.Ol  147 

12,3 

1,04502 

0,01912 

7.4 

1,02708 

0,01162 

12,4 

1,04538 

0,01928 

7,5 

1,02745 

0,01177 

12,5 

1,04575 

0,01943 

7,6 

1,02782 

0,01193 

12,6 

1,04612 

0,01958 

7,7 

1,02818 

0.01208 

12,7 

1,04648 

0,01973 

7,8 

1,02855 

0,01223 

12,8 

1,04685 

0,01989 

7.9 

1,02891 

0,01238 

12,9 

1,04721 

0,02004 

8,0 

1,02928 

0.01253 

13,0 

1,04758 

0,02019 

8.1 

1,02965 

0,01269 

13'« 

1,04795 

0.02034 

8.2 

1,03001 

0,01284 

13,2 

1,04831 

0,02049 

8.3 

1,03038 

0,01300 

13,3 

1,04868 

0.02064 

8,4 

1,03074 

0,01315 

«3,4 

1,04904 

0,02079 

8.5 

1,03111 

0,01330 

13,5 

1,04941 

0,02095 

8,6 

1,03148 

0,01346 

13,6 

1,04978 

0,02110 

8,7 

1,03184 

0,01361 

I3J 

1,05014 

0,02125 

8.8 

1. 03221 

0,01377 

13^8 

1,05051 

0,02140 

8.9 

1,03257 

0,01392 

13,9 

1,05087 

0,02155 

9,0 

1,03294 

0,01407 

i4,o 

1,05124 

0,02170 

9.1 

1. 03331 

0.01423 

I4,t 

1,05161 

0,02185 

9,2 

1,03307 

0.01438 

H,2 

1,05197 

0,02200 

9r3 

1,03404 

0,01454 

14,3 

1,05234 

0,02215 

9«4 

1.03440 

0,01469 

14,4 

1,05270 

0,02230 

9.5 

1,03477 

0.01484 

14,5 

1,05307 

0,02246 

9.6 

1,03514 

0,01500 

14,6 

1,05344 

0,02261 

9.7 

1.03550 

0,01515 

14,7 

1,05380 

0,02276 

9.8 

1.03587 

0.01530 

14,8 

1.05417 

0.02291 

9.9 

1,03623 

0,01545 

14,9 

105453 

0,02306 

lO.O 

1,03660 

0,01561 

15,0 

1,05490 

0,02321 

lO.I 

1,03697 

0.01577 

15,1 

1,05527 

0,02336 

10,2 

1,03733 

0,01592 

15.2 

1,05563 

0,02351 

10.3 

1,03770 

0,01607 

15.3 

1.05600 

0,02366 

10,4 

1.03806 

0.01623 

15,4 

1.05636 

0.02381 

10.5 

1.03843 

0,01639 

15^5 

1.05673 

0,02396 

10,6 

1,03880 

0,01653 

15.6 

1,05710 

0.02411 

10,7 

1.039 16 

0.01669 

15.7 

1.05746 

0,02426 

10.8 

1,03953 

0,01683 

15.8 

1.05783 

0,02441 

10,9 

1.03989 

0,01698 

i5'9 

1. 05819 

0,02456 

38* 
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/. 

Nam. 

Log. 

/. 

Nom. 

Log. 

o 

-H  i6,o 

1,05856 

0,02471 

0 
4-21,0 

1,07686 

0,03216 

i6,i 

1,05893   ' 

0,02486 

21,1 

1,07723 

0,03231 

16.2 

1,05929   , 

0.02501 

21,2 

1,07759 

0,03246 

16,3 

1,05966   ' 

0,02516 

2»,3 

1,07796 

0,03261 

16,4 

1.06002 

0,02531 

21,4 

1,07832 

0,03275 

16.5 

1,06039 

0,02546 

21,5 

1,07869 

0,03290 

16.6 

1,06076 

0,02561 

21,6 

1,07906 

0,03305 

16,7 

1,06112 

0,02576 

21,7 

1,07942 

0,03320 

16,8 

1,06149 

0,02591 

21,8 

1,07979 

0,03334 

16,9 

1,06185 

0,02606 

21,9 

1,08015 

0,03349 

17,0 

1,06222 

0,0262 1 

22,0 

1,08052 

0,03363 

17.1 

1,06259 

0,02636 

22,1 

1,08089 

0,03378 

17.2 

1,06295 

0,0265 ' 

22.2 

1,08125 

0,03393 

17.3 

1,06332 

0,02666 

22,3 

1,08162 

0,03408 

17.4 

1,06368 

0,02681 

22,4 

1,08198 

0,03422 

17,5 

1,06405 

0,02696 

22,5 

1,08235 

0,03437 

17.0 

1,06442 

0,02711 

22,6 

1,08272 

0,03452 

17.7 

1,06478 

0,02726 

22,7 

1,08308 

0,03466 

17,8 

1,06515 

0,02741 

22,8 

1,08345 

0,03481 

17,9 

1,06551 

0,02756 

22,9 

1,08381 

0,03496 

18,0 

1,06588 

0,02771 

23,0 

1,08418 

0,03510 

18,1 

1,06625 

o.02''86 

23,1 

1,08455 

0,03525 

18.2 

1,06661 

0,02801 

23,2 

1,08491 

0,03539 

18,3 

1,06698 

0,02816 

233 

1,08528 

0,03554 

18.4 

1,06734 

0.02831 

23.4 

1.08564 

0,03568 

18.5 

1. 06771 

0,02846 

23.5 

1. 08601 

0.03583 

18.6 

i,o6So8 

0.02861 

23,6 

1.08638 

0,0359s 

18.7 

1,06844 

0.02876 

23,7 

1.08674 

0,03612 

18.8 

1,06881 

0,02891 

23,8 

1,08711 

0,03627 

18.9 

1,06917 

0,02906 

23.9 

1.08747 

0,03642 

19,0 

1.06954 

0.02921 

24,0 

1,08784 

0.03656 

19. 1 

1   1,06991 

0,02936 

24,1 

1,08821 

0.03671 

19.2 

1.07027 

0.02951 

24.2 

1,08857 

0.03685 

19,3 

1,07064 

0.02965 

24.3 

1.08894 

0,03700 

19,4 

1,07100 

0,02980 

24.4 

1.08930 

0.03714 

19-5 

1.07137 

0,02995 

24-5 

1,08967 

0.03729 

19.6 

1,07174 

0.03009 

24,6 

1,09004 

0.03744 

19.7 

1,07210 

0,03024 

24.7 

1,09040 

0.03758 

19.8 

1,07247 

0,03039 

24.8 

1,09077 

0.03772 

19.9 

1,07283 

0.03053 

24.9 

1.09113 

0.03787 

20.0 

1,07320 

0,03068 

25.0 

1.09150 

0,03802 

20.1 

1.07357 

0.03083 

25.1 

1.09 187 

0,03817 

20.2 

1,07393 

0,03098 

25.2 

1,09223 

0,03831 

20.3 

1.07430 

0.03 113 

25-3 

1,09200 

0,03846 

20.4 

1,07466 

0,03128 

25.4 

1,09296 

0,03860 

20.5 

1.07503 

0.03142 

25.5 

»09333 

0,03875 

20/» 

1.07540 

0.03157 

25.6 

1.09370 

0,03889 

20.7 

1.07576 

0.03172 

25.7 

1 .09406 

0.03904 

20.8 

1.07613 

0.03  F87 

25,8 

1,09443 

0.039  iS 

20.9 

1.07649 

0,03201 

25,9 

1.09479 

0.03933 
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/. 

Nam. 

Log. 

/. 

Nam. 

Log. 

o 

+  26,0 

1,09516 

0,03948 

0 
4-31,0 

1,11346 

0,04667 

26,1 

1,09553 

0,03963 

31,1 

»,"383 

0,04681 

20,2 

1,09589 

0,03977 

31,2 

1,11419 

0,04695 

26,3 

1,09626 

0,03992 

31,3 

1,11456 

0,04710 

26,4 

1,09662 

0,04006 

3M 

1,11492 

0,04724 

26,5 

1,09699 

0,04021 

31,5 

1,11529 

0,04738 

26,6 

1,09736 

0,04035 

31,6 

1,11566 

0,04753 

26,7 

1,09772 

0,04050 

31,7 

Z.11602 

0,04767 

26,8 

1,09809 

0,04064 

31,8 

i,«i639 

0,04781 

26,9 

1,09845 

0,04079 

31,9 

1,11675 

0,04796 

27,0 

1,09882 

0,04093 

32,0 

1,11712 

0,04810 

27,1 

1,09919 

0,04107 

32,1 

i,"749 

0,04824 

27,2 

1.09955 

0,0iI22 

32,2 

1,11785 

0,04838 

27,3 

1,09992 

0,04136 

32,3 

1,11822 

0,04852 

27,4 

1,10028 

0,04150 

32,4 

1,11858 

0,04866 

27,5 

1,10065 

0,04165 

32,5 

1,11895 

0,04881 

27,6 

1,10102 

0,04179 

32,6 

1,11932 

0,04895 

27,7 

1,10138 

0,04193 

32,7 

1,11968 

0,04909 

27,8 

1,10175 

0,04208 

32,8 

1,12005 

0,04923 

27,9 

1,10211 

0,04222 

32,9 

1,12041 

0,04938 

28,0 

1,10248 

0,04237 

330 

1,12078 

0,04952 

28,1 

1,10285 

0,04251 

33,1 

1,12115 

0,04966 

28,2 

1,10321 

0,04266 

33,2 

1,12151 

0,04980 

28,3 

1,10358 

0,04280 

33,3 

1,12188 

0,04994 

28,4 

i,>0394 

0,04295 

33,4 

1,12224 

0,05008 

28,5 

i,>043i 

0,04309 

33,5 

1,12261 

0,05022 

28,6 

1,10468 

0,04323 

33,6 

1,12298 

0,05036 

28,7 

1,10504 

0,04338 

33,7 

1,12334 

0,05050 

28,8 

1,10541 

0,04352 

33,8 

1,12371 

0,05065 

28,9 

1,10577 

0,04367 

33,9 

1,12407 

0,05079 

29,0 

1,10614 

0,04381 

34,0 

1,12444 

0,05094 

29,1 

1,10651 

0,04395 

34,1 

1,12481 

0,05108 

29,2 

1,10687 

0,04410 

34,2 

1,12517 

0,05122 

29,3 

1,10724 

0,04424 

34,3 

1,12554 

0,05136 

294 

1,10760 

0,04438 

34,4 

1,12590 

0,05150 

29,5 

1,10797 

0,04453 

34,5 

1,12627 

0,05164 

29,6 

1,10834 

0,04467 

34,6 

1,12664 

0,05178 

29J 

1,10870 

0,04482 

34,7 

1,12700 

0,05193 

29,8 

1,10907 

0,04496 

34,8 

1,12737 

0,05207 

29,9 

1,10943 

0,04510 

34,9 

1,12773 

0,05221 

30,0 

1,10980 

0,04524 

35,0 

1,12810 

0,05235 

30,1 

1,11017 

0,04538 

35,1 

1,12847 

0,05249 

30,2 

i,"053 

0,04552 

35,2 

1,12883 

0,05263 

30-3 

1,11090 

0,04567 

35,3 

1,12920 

0,05277 

30,4 

1,11126 

0,04581 

35,4 

1,12956 

0,05291 

30,5 

1,11163 

0,04595 

35^«^ 

1,12993 

0,05305 

30,6 

1,11200 

0,04610 

35,6 

1.13030 

0,05319 

30,7 

1,11236 

0,04624 

35,7 

1,13066 

0,05333 

30,8 

1,11273 

0,04638 

35,8 

M3«03 

0,05347 

30,9 

1,11309 

0,04653 

35,9 

1,13139 

0,05361 
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./. 

Nam. 

L<^. 

./.  . 

Nanu 

Log. 

o 

4-36»o 

1,13176 

0,05375 

0 
+  38,0 

1 

1      i,«39o8 

0,05655 

36.1 

1.13213 

0,05389 

38,1 

•      1,13945 

0.05669 

36,2 

1,13249 

0,05403 

38,2 

;     1,13981 

0.05683 

36,3 

1,13286 

0.05417 

38,3 

1      1,14018 

0,05697 

3M 

1,13322 

0.05431 

38^ 

1,14054 

0,05711 

36,5 

1,13359 

0,05446 

38,5 

1,14091 

ofism 

36,6 

1.13396 

0,05460 

38,6 

;   1,14128 

0.05739 

36,7 

1,13432 

0,05474 

38,7 

'    1.14164 

0.05753 

3M 

1,13469 

0,05488 

38,8 

1,14201 

0.05767 

36,9 

1,1350s 

0,05502 

38.9 

1,14237 

0.05781 

37.0 

»,13542 

0,05516 

39,0 

1,14274 

0.0579s 

37,1 

1,13579 

1      0,05530 

39,1 

1,14311 

ao5So9 

37,2 

«,13615 

0,05544 

39,2 

1.14347 

0,05823 

37,3 

1,13652 

0,05558 

39,3 

1,14384 

0,05837 

37^ 

1,13688 

0,05572 

39.4 

1,14420 

ao585o 

37.5 

M3725 

0,05585 

39.5 

1,14457 

0.05864 

37,6 

1,13762 

0,05599 

39-6 

1,14494 

0.0587S 

37.7 

1.13798 

0,05613 

39.7 

1,14530 

0,05892 

37.8 

1.13835 

0,05627 

39,8 

1,14567 

0.05905 

37.9 

1.13S71 

0.05641 

39.9 

1,14603 

0.05919 

40.0 

1,14640 

0.05933 
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[370]  V. 

ibelle  zur  Reductiori  von  Wasserdruck  auf  Quecksilber- 
druck. 


Qaecksilber- 

Quecksilber- 

Quecksilber- 

asserdrnck 

druck 

Wasserdruck 

druck 

Wasserdruck 

dmck 

in  Mm. 

in  Mm. 

in  Mm. 

in  Mm. 

in  Mm. 

in  Mm. 

I 

0,07 

i 
41 

3,03 

81 

5,98 

2 

0,15 

42 

3,10 

82 

6,05 

3 

0,22 

43 

3,17 

83 

6,13 

4 

0,30 

44 

3,25 

84 

6,20 

5 

0,37 

45 

3,32 

85 

6,27 

6 

0,44 

46 

3,39 

86 

6,35 

7 

0,52 

47 

3,47 

87 

6,42 

8 

0,59 

48 

3,54 

88 

6.49 

9 

0,66 

49 

3,62 

89 

6,57 

10 

0,74 

50 

3,69 

90 

6,64 

II 

0,81 

5» 

3,76 

91 

6,72 

12 

0,89 

52     • 

3,84 

92 

6,79 

13 

0,96 

53 

3,91 

93 

6,86 

14 

1,03 

54 

3,99 

94 

6,94 

15 

1,12 

55 

4,06 

95 

7,01 

16 

m8 

56 

4,13 

96 

7.08 

17 

1,26 

57 

4,21 

97 

7,16 

18 

it33 

58 

4,28 

98 

7,23 

19 

1,40 

59 

4,35 

99 

7,31 

20 

1,48 

60 

4,43 

ICX) 

7,38 

21 

1,55 

61 

4,50 

200 

HJ6 

22 

1,62 

62 

4,58 

300 

22,14 

23 

1,70 

63 

4,65 

400 

29,52 

24 

1,77 

64 

4,72 

500 

36,90 

25 

1,84 

65 

4,80 

600 

44,28 

26 

1,92 

66 

4,87 

700 

51,66 

27 

1,98 

67 

4,94 

800 

59,04 

28 

2,07 

68 

5,02 

900 

66,42 

29 

2,14 

69 

5,09 

1000 

73,80 

30 

2,21 

70 

5,17 

31 

2,29 

71 

5,24 

32 

2,36 

72 

5,31 

33 

2,44 

73 

5,39 

34 

2,5« 

74 

546 

35 

2.58 

75 

5.54 

36 

2,66 

76 
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1,00094 

1,00607 

1,01121 

1.01634 

1.02 147 

1,02660 


0,90426 
0,91025 
0,91624 
0,92223 
0,92821 
0,93420 
0,94019 
0,94618 
0,95217 
0,95816 

0,96415 
0,97014 

0,97613 
0,98211 

0,98810 

0,99409 
,00007 

,00606 

,01205 

.01804 

,02403 
,03002 
,03601 
,04200 
,04798 
,05397 
,05996 

,06595 
,07194 
^07793 

,08392 

,08991 

,09490 

,10188 

.10787 

,11386 

,11984 

,12583 
,13182 

,13781 

,14380 

,14979 
,15578 
,16177 
.16775 

.17374 

.17973 
,18572 

.19171 

,19770 


,03344 
,04029 

,04713 
,05398  j 
,06082 

,06767 

,07451 
,08136 

,08820 
,09504 

,10118 
,10873 

,"557 
,12242 

,12926 

,13611 

,14295 
,14980 

,15664 

,16348 

,17032 

,17717 
,18401 

,19086 

,19770 

,20455 

'2II39 
,21824 

,22508 

,23192 

,23876 
,24561 

^25245 
,25930 
,26614 

,27299 

.27983 
,28668 

,29352 
.30036 

,30720 

'3 1405 
,32089 

.32774 
.33458 

.34143 
.34827 
.35512 
.36196 
.36S80 


1,16262 
1,17032 
1,17802 
1,18572 

1,19342 
1,20112 
1,20882 
1,21652 
1,22422 
1,23182 

1,23962 
1,24732 
1,25502 
1,26272 
1,27041 
1.27811 
1128581 

1,29351 
1,30121 

1,30891 

1,31661 

1,32431 
1,33201 

1,33971 

1,34741 

1,355" 
1,36281 

1,37051 
1,37821 

1,38591 

1,39351 

1,4013  »• 
1,40901 

1,41671 

1,42440 

1,43210 

1,43980 

1,44750 
1,45520 

1,46290 

1,47060 

1,47830 
1,48600 

1,49370 
1,50140 
1,50910 
1,51680 

1,52450 
1,53220 

1.53990 


,29180 
,30036 
[,30891 

,31747 
[,32602 

,33458 

,34313 
,35169 
,36024 
,36880 

,37735 
,38591 
,39446 
,40302 

,4"57 
,42013 
,42868 

,43724 
,44579 
,45435 

[  ,46290 
,47146 
,48001 

[,48857 
,497x2 
,50568 

.51423 
,52279 
,53134 
,53990 

.54845 
,55701 

,56556 
,57412 

,58267 
,59123 
,59978 
.60834 
.61689 
.62545 

,63400 
,64256 
,65111 

,65967 
[,66822 

,67678 

,68533 

.69389 
.70244 
.71100 
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[378-379]  vn. 

Tafel  der  specifischen  Gewichte  und  Volumenzusammen- 
setzung der  Gase. 


Nr. 

Namen  der  Gase. 

1 
Formel. 

1 

I 

Acetylchlorid  .    .    . 

_    .             -                   ^ 

2 

Acetylen 

C4H,  : 

3 

1  Aeihylen 

C^Wj    1 

4 

1  Aethylwasserstoff    . 

C4»6      ■ 

5 

Ammoniak   .... 

«3^  ; 

6 

'  Antimon 

^b 

7 

Antimonwasserstoff 

«gSb 

8 

Arsenik 

As 

9 

Arsenikwasserstoff . 

•H3  As 

10 

Benz  n 

Ci3"**6 

II 

Hör 

Bo 

13 

Korchlorid   ... 

Ba^l3 

13 

Bortluorid 

Bo  f  I3 

»4 

Brvmi • 

^^r 

15 

Brom  Wasserstoff.    . 

«ttr      , 

16 

Chlor 

^l        . 

17 

Chlorkohlenoxyd    . : 

! 

C4rlO     ' 

iS 

ChlorwasserstotT 

1 

HH 

»9 

Cyan          .         .     .    . ' 

C.^ 

20 

C van chlor ür         .    . 

C.^irl 

21 

Ditetrs-1             ... 

Q**-^ 

22 

Klayl     

C,«, 

^3 

Fluor    

fl 

24 

FluorwasserstolT .    . 

«fl 

25 

Giubeiigas   .....' 

C,44, 

26 

Jo.l 

.4 

JoihvasserstotT     .    . 

«;! 

2S 

Ki-sel 

Si 

20 

Kie^olfluufi.l 

SiFL 

30 

K  hl- 

C 

Volamen  der  Bestandtheile  in 
I  Volamen  Gas. 


I  Vol.  C  4-  iV/a  VoU  H  H-  '/a  Vo!.  Cl 

1  Vol.  C  +  I  Vol.  H 

2  Vol.  C  H-  5  Vol.  H 
I  Vol.  C  H-  3  Vol.  H 

V,  Vol.  NH-  iVa  Vol.  H 


'/4  Vol.SbH-  i'/aVol.  H 

'/4  Vol.  As  4-  iV,  Vol.  H 
3  Vol.  C  4-  3  Vol.  II 

^'^Vol.  Bo+  iVa  Vol.  Cl 
^.jVol.  Bo  4-  i".  Vol.  Fl 


1 '    \^ 


,  Vol.  Br  4-  ^  2  Vol.  U 

'  2  Vol.  C  4-  '  a  Vol.  O  -^  i  Vol.  Cl 
'/:,  Vol.  Cl  4-  S  ^'^1-  H 

i  Vol.  C  4-  I  Vol.  N 
'  '2  Vol.  C  -f-  '2  Vol.  N  4-  '  2  Vol.  Cl. 

2  Vol.  C  4-  4  Vol.  H 

i  Vol.  C  -f-  2  Vol.  H 

^  ,  Vol.  H  -T-  ^  ,  Vol.  Fl 
'  .  Vol.  C  -f-  2  Vol.  H 

'  ,  Vol.  I    4-  '  2  Vol.  H 

'    .  Vol.  Si  -^  2  Vol.  Fl 


2.1583 
0.8985 
2.0048 
1,0370 
0,5806 
16,9074 

4.3307 
10^650 

2,6951 

2,6944 
1.5064 

4,05:1 
2.34^0 

5-5245 
2.7969 

24503 
341:7 

1.2597 
1.S006 

2.1254 

1.9355 
0.Q67S 

1.51-9 
0.69 1 1 

0.553^ 
S.7646 

4.4217 
1.96:4 

3.6070 

0.S2--- 
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Fr. 


Namen  der  Gase. 


Formel. 


Volumina  der  Bestandtheile  in 
I  Volumen  Gas. 


Specif. 
Gewicht. 


1  Kohlenoxyd     .    . 

2  Kohlensäure    .    . 

3  Methyl 

4  Methyloxyd.    .    . 

5  I  Methylchloriir .    . 

6  Phosphor.    .    .    . 

7  PhosphorwasseJrstoff 

8  I  Propylen  .... 

9  i  Sauerstoff*  .    .    . 
I 

0  I  Schwefel  .... 

1  I  Schweflige  Säure 

2  Schwefelwasserstoff 

3  Selen    .... 

4  Selenwasserstoff 

5  I  Stickstoff*  .    . 

6  I  Stickstoffoxyd . 

7  '  Stickstoffoxydul 

8  !  Tellur  .... 

9  Tellurwasserstoff 

0  Wasserdampf  . 

1  Wasserstoff*    . 

2  >  Atmosphär.  Luft 


CO 
CO, 

Ca"**3 
C,«3  0 

Ca«3Cl 

¥h 

«jPh 

o 

s 

so, 

Stf 

Se 

^O, 

*o 

Te 

«Te 

«O 

U 


Va  Vol.  C  -h  Va  Vol.  O 
Va  Vol.  C  -f  I  Vol.  O 

I  Vol.  C  -h  3  Vol.  H 

I  Vol.  C  -H  3  Vol.  H  4-  Va  Vol.  O 
!   V,  Vol.  C  -f-  I  Va  Vol.  H  +  Va  Vol.  Cl 

I 

I  V4V0I.  Ph-f  iVaVol.  H 

I I  Va  Vol.  C  +  3  Vol.  H 


Va  Vol.  S  -f  I  Vol.  O 
Va  Vol.  S  -h  I  Vol.  H 

Va  Vol.  Se  -h  f  Vol.  H 

Va  Vol.  N  +  Va  Vol.  O 

I  Vol.  N  +  Va  Vol.  O 

VaVol.Te-f-  I  Vol.  H 
Va  Vol.  O  -h  I  Vol.  H 

0^2096  O  4-  0,7904  N 


0,9674 
1,5202 
1,0370 
1,5898 

»,7436 
4,2842 

1,1750 

1,4512 
1,1056 
2,2167 

2,2139 
1,1776 

5^4727 
2,8056 

0,9713 
1,0385 

1,5241 

8,8586 

4,4986 

0,6221 

0,0692 

1,0000 
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[383]    IX. 

Tafel  zur  Berechnung  des  Volumengehaltes  der  atmo- 
sphärischen Luft  an  Stickstoff  und  Sauerstoff 


Volumen  der 

Atmosphärischen 

100.00    200.00 

300.00 .  400.00 

Soaoo 

6ooxx> '  700.C0 

800.00  90000 

Lnft. 

■ 

1 
1 
1 

Darin   vorhan- 

• 

denes  Stick- 

^totVvolumen 

70.04     15S.0S    237.«  2 

316.16  395.20 

474.24   553,28 

632.32  711.36 

Oarin    vorhan- 

1 

denes  Sauer- 

; 

stortVolumen 

20.06     41.02     62.SS     33.S4   104.80   125.76  146.72 !  167.68  1SS.64 

* 

Gasometrische  Methoden 
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Erste  Auflage  1857. 
Sechster  Abschnitt. 

VerbreiLmingserscheinungen  der  Gase. 

147J  Wenn  ein  Gasstrahl  in  der  Atmosphäre  eines  anderen  Gases 
nnt,  so  sind  die  Vorgänge  in  der  dadurch  erzeugten  Flamme  sehr 
Icirter  Art,  weil  die  Mengung  der  sich  verbindenden  Substanzen 
ig  erfolgt  und  deshalb  in  jeder  Schicht  des  Flammenkörpers  eine 
!  ist.  Um  eine  richtige  Einsicht  in  das  Wesen  der  Verbrennungs- 
Inungen  zu  erlangen,  muss  man  von  der  einfacheren  Betrachtung 
[ener  Flammen  ausgehen,  welche  bei  der  Entzündung  gleichmäßig 
^ter  Gasmischungen  entstehen.  Von  diesen  wird  daher  auch  nur 
Igen  den  die  Rede  sein. 

ine  der  wichtigsten  Beziehungen,  welche  bei  der  Verbrennung  der 
in  Betracht  kommen,  ist 

I   die  Verbrennungswärme.     Man    bezeichnet   mit  diesem  Aus- 

die  Wärmemenge,   weiche  bei   der   chemischen  Verbindung  eines 

IB  frei  wird.     Dieselbe  ist  unabhängig  von  der  Zeit,  in  welcher  die 

Snnung  vor  sich   geht,   und  hängt   lediglich  von  der  substantiellen 

lind  der  Masse  der  sich  verbindenden  Körper  ab.    [248]  Man  nimmt 

isung  derselben  als  Einheit  {Wärmeeinheit)  die  Wärme  an,  welche 

t  wird,    um  einen  GewichtstheÜ  Wasser  von   0°  C.  auf  i"  C.  zu 

und  misst  mit  dieser  Einheit  die  von  derselben  Gewichtseinheit 

Verbindenden  Stoffes  entwickelte  Wärme.     So  bedeutet  z.  B.  die 

t*ag«nde  Verbrcnnungswärnie  des  Schwefels  nichts  Anderes,   als 

<ler  V^brgig^tg.  ySI^An  ichtstheile  Schwefel  zn  schwef- 

'iadLirch  i:.\o  Gewichtstheile 

dcuiciid  ist,  ein  Gewichts- 

■üfii    konnte,   wenn  die 


5i2  Gasometrische  MethodcD. 

specifische  Wärme   des  Wassers  bei  allen  Temperaturen  gleich  der  bei 
o°  C.  und  die  Verdampfung  vermieden  wäre. 

Wir  verdanken  Favre  und  Silbermann  eine  ausführliche,  mit 
großer  Umsicht  neuerdings  ausgeführte  Arbeit  über  die  Verbrennungs- 
wärme, der  wir,  da  sie  ein  größeres  Vertrauen  verdient  als  die  älteren 
über  diesen  Gegenstand  vorhandenen  Untersuchungen,  die  nachstehenden 
Angaben  entnehmen: 

Vcrbrennnn^ 
wärme. 

Wasserstoff zu  H  verbrennend  34462 

Wasserstoff „   H€l  „  2}^Syi 

Kohlenstoff  aus  Holz „   C  ^  2474 

Derselbe .    .  ^    C  „  8080 

Kohlenoxyd ^    C  „  2403 

Grubengas t  „   C  und  H  •,  13063 

Elayl ^C„H  „  11858 

Schwefel ,    S  „  2240 

Schwefelkohlenstoff „    S  und  C  ^  3400 

Schwefelwasserstoff „    S     „     H  „  2741 

[249^  Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  die  Verbrennungswärme  eines 
Gasgemisches  von  bekannter  Zusammensetzung  berechnen.  Bezeichnet 
man  die  Verbrennungswärme,  welche  den  einzelnen  Gemengtheilen  zu- 
kommt, mit  zi'^y  ^'1,  .  •  •,  '*^'«)  das  Gewicht  dieser  Gemengtheile  mit  ^^. 
u^i}  •  •  'j  Sn-,  so  ist  die  Verbrennungswärme  H'^  des  Gemisches 

Wir  wählen  als  Beispiel  einer  solchen  Berechnung  der  Verbrennun^s- 
wärme  ein  brennbares  Gasgemisch,  welches  aus  dem  Eisenhohofen  von 
Veckerhagen  in  einer  Tiefe  von  2  Fuß  unter  der  Kohlengicht  ge- 
schöpft war. 

Zusammen-        Zusammen- 
setzung dem      Setzung  dem 
Volume  nach  Ciewichte  nach 

g  Zi'  Zifg 

Stickstoff 6078,0  7,6373  0,0  0,0 

Kohlensäure  .    .  874,0  1,7188  0,0  0,0 

Kohlenoxyd  ....  2629,0  3,2902  2403,0  7906,3 

Wasserstoff    ....  106,0  0,0175  34462,0  603,0 

Grubengas     ....  223,0  0.1506  13063,0  2084,9 

lOCü.O  I2,S236  ^^i'g-  _    10594,2    .,._.    n, 

^g        12.8236 
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Beträgt  daher  das  Gewicht  der  in  der  Zeiteinheit  aus  der  Gicht  des 
ens  entweichenden  Gase  C,  deren  Verbrennungswärme  W,  so  ist  das 
t  den  unverbrannten  Gasen  in  der  Zeit  /  unbenutzt  verlorene  Wärme- 
antum  GWt. 

Da  aus  der  Gicht  des  Veckerhagener  Hohofens  zur  Zeit,  als  das 
LSgemenge  geschöpft  wurde,  durchschnittlich  12^°  Gichtgase  von  der 
gegebenen  Zusammensetzung  in  der  Minute  hervordrangen,  so  beläuft 
h  [250]  der  dadurch  bedingte  Wärmeverlust  in  der  Stunde  auf  60  X 
6,1  X  12  =  594792  Wärmeeinheiten.  Da  ferner  i^°  verbrennende  Kohle 
•  Wasser  auf  8080^  erhitzt,  so  entspricht  das  mit  den  Gichtgasen  ver- 

ene  Brennmaterial  einem  Kohlenquantum  von  ^  r/  =  73^^*6  stündlich. 

Die  Berechnung  des  Gewichtes  aus  dem  gegebenen  Volumen  einer 
sart,  welche  die  eben  ausgeführte  Rechnung  fordert,  geschieht  am 
5ten  mit  Hülfe  der  Tabelle  VIII.  Die  erste  Horizontalspalte  enthält 
>  Volumen  in  Cubikcentimetern,  die  übrigen  das  diesem  Volumen  ent- 
•echende  Gewicht  der  im  Eingange  der  Horizontalspalten  bemerkten 
se  in  Grammen  ausgedrückt.  Hat  man  z.  B.  das  Gewicht  von  1407,3 
bikcentimetern  Kohlensäure  zu  bestimmen,  so  ergiebt  sich  aus  der 
belle,  dass 

1000  Cubikcentimeter  wiegen  1,96663  Grm. 
400  „  „        0,78665     „ 

7  ^  w        0,01376     „ 

^)3  ••  „     ..^'^^^37    _« 

also   1407,3  „  „        2,76741     „ 

Von  der  Verbrennungswärme  ist  zunächst  zu  unterscheiden 

2)  die  Verbrennungstemperatur.  Sie  ist  die  im  Inneren  eines 
•brennenden  Gemenges  herrschende  Temperatur  und  lässt  sich  aus  der 
rbrennungswärme  ableiten,  wenn  die  mit  dem  Wasser  als  Einheit  ver- 
3hene  specifische  Wärme  der  Verbrennungsproducte  bekannt  ist.  Die 
genden,  zu  dieser  Ableitung  nöthigen  Werthe  für  die  specifische  Wärme 
r  wichtigsten  Gase  sind  Regnault's  neuesten  Bestimmungen  entnommen. 

251;    Specifische  Wärme  bei  constantem  Druck. 

(Specifische  Wärme  des  Wassers  =  i.) 

Sauerstoff 0,2182 

Stickstoff 0,2440 

Wasserstoff 3,4046 

Chlor 0,1214 
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Kohlenoxyd 0)2479 

Kohlensäure 0,2164 

Schwefelwasserstoff 0,2423 

Schweflige  Säure      o>i553 

Chlorwasserstoff 0,1845 

Elayl 0,3694 

Grubengas 0,5929 

Wasserdampf 0,4750 

Luft 0,2370 

Wiegen  die  Gemengtheile  eines  Gasgemisches  vor  der  Verbrennung 
desselben  goi  S'u  '  '  '  Sn^i  und  sind  die  diesen  respectiven  Gemengtheilen 
entsprechenden  Verbrennungswärmen  w^^  u\^  •  •  •,  xi»«,  so  ist,  wie  wir 
eben  gezeigt  haben,  der  Verbrennungswärme    W  des  Gemisches 


das  heißt,  das  Gemisch  giebt  so  viel  Wärme  bei  der  Verbrennung,  dass 
dadurch  i  Gewichtstheil  Wasser  auf  — Jr —  =  I'FGrad  erhitzt  werden  kann. 

Ware  das  Verbren nungsproduct  des  Gases  nur  flüssiges  Wasser,  so  \^ürdc 

2  P'zv 
daher  dieses  Wasser   die  Temperatur  -^ —  besitzen.    Nun  bestehen  aber 

die    j^ebildeten   Verbrennungsproducte    aus    gasförmigen    Stoffen,   deren 
speci fische  Wärme    eine    vom   Wasser    verschiedene    ist.     Es    wird  sich 

daher  die  Temperatur    252'    ^       zu  der  Temperatur  dieser  gasförmigen 


Verbrennungsproducte  umgekehrt  wie  die  specifische  Wärme  des  Wassers 
zu  der  specifischen  Wärme  der  Verbrennungsproducte  verhalten  oder  da 


die    specifische  Wärme    des  Wassers  i    ist)  wie    die  Temperatur 


dividirt  durch  die  specifische  Wärme  der  Verbrennungsproducte.  Diese 
letztere  ist  aber  leicht  aus  der  Zusammensetzung  der  Verbrennungs- 
producte abzuleiten.  Nennt  man  das  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Ge- 
mengtheile A:  /i'  •  •  •»  A'  ^^^  ^^^  diesen  Gemengtheilen  entsprechenden 
specifischen  Wärmen  .c,,  s^,  .  .  .,  s,.-,  so  erhält  man  für  die  mit  5  be- 
zeichnete specifische  Wärme  der  Verbrennungsproducte 


/.   +/x  H HA  -/ 
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id  daher  für  deren  Verbrennungfstemperatur  T\ 


"V  n-net  ^ 


2.gw      2,p 

ler,   da  das  Gewicht  des  unverbrannten  Gemisches  2g  dem  Gewichte 
js  verbrannten  2p  gleich  ist: 

2ps 

Die  obigen  12''°  oder  genauer  12^^8236  des  dem  Veckerhagener 
Fen  entströmenden  Gases  von  der  mitgetheilten  Zusammensetzung  er- 
rdern  z.B.  zur  vollständigen  Verbrennung  2^°  658 17  Sauerstoff.  Diese 
° 658 17  entsprechen  n^°46478  atmosphärischer  Luft,  welche  8,80661 
ickstoff  enthalten.  Man  hat  daher  fiir  das  mit  dieser  atmosphärischen 
jft  gemengte  Gas  vor  und  nach  der  Verbrennung: 

[253]     Vor  der  Verbrennung: 

g  w  wg 

ickstoff 16,444  o  o 

ohlensäure i)7i9  o  o 

luerstoff 2,658  o  o 

ohlenoxyd 3?  290  2403  7906,3 

'asserstoff 0,018  34462  603,0 

rubengas 0,160  13063  2084,9 

2g  =  24,289  2wg  ^     10594.2  ^  j^7^        ,OjO 

Sg  24,2884  ^^ 

Nach  der  Verbrennung: 

p                s  ps 

ickstoff 16,444  0,2440  4,0123 

Dhlensäure 7,328  0,2164  1,5858 

asserdampf 0,517  0,4750  0,2456 

-/  =  24,289  ■         ips  ^-^M^  _  ^  _ 

2p         24,289 
Daraus  folget  die  Verbrennungstemperatur: 

Die  Rechnung  gründet  sich  auf  die  Voraussetzung,  dass  sich  die 
ecifische  Wärme  der  Gase  nicht  wie  bei  festen  nnd  flüssigen  Körpern 
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mit  der  Temperatur  ändert,  was  durch  Regnault's  Versuche  mit  Luft 
innerhalb  der  Temperaturgrenze  von  — 30°  C  bis  +225°  C.  und  von 
Clausius  aus  allgemeinen  theoretischen  Gründen  nachgewiesen  ist. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  in  der  angegebenen  Weise  be- 
rechneten Verbrennungstemperaturen  einiger  Gase  zusammengestellt 

[254]    Wasserstoff  (mit  Chlor  verbrannt)    .    .    , 
Kohlenoxyd  (mit  Sauerstoff  verbrannt) 
Grubengas       „  „  „ 

Wasserstoff     ^  ^  „ 

Elayl  „  „  „ 

Kohlcnoxyd  (mit  Luft  verbrannt)     .    . 
Grubengas       ^  „ 

Wasserstoff     •,  „ 

Diese  Zahlen  drücken  die  Temperaturen  aus,  welche  die  mit  der 
gerade  nöthigcn  Menge  Chlor,  Sauerstoff  oder  Luft  gemengten  Gase  bei 
der  Verbrennung  besitzen,  vorausgesetzt,  dass  sich  die  entzündeten  Gase, 
wie  CS  bei  offen  brennender  Flamme  der  Fall  ist,  frei  ausdehnen  können, 
iicsohicht  hingegen  die  Verbrennung  in  einem  geschlossenen  Räume, 
also  unter  l'mstandon,  wo  nicht  der  Druck  sondern  das  Volumen  der 
voilncnucndon  liasc  ov^^nstant  bleibt,  so  wird  die  Verbrennungstemperatur 
oiao  i^au.*  auviorc.  l'm  sie  ju  berechnen,  muss  statt  der  specifischen 
Waintv^  bei  CvMtsMntcm  Druck  die  specinsche  Wärme  bei  constantem 
\*olun\oi\  in  vi;c  Kv^nnoln  i:eseti:  werden.  Nimmt  man  in  Uebereinstim- 
mu:\::  mit  Ov/.vMii;  s  Wr^uchon  das  Verhalmiss  der  specifischen  Wärme 
Iv!  vvM\stan:cir»  P:uok  unvi  bei  consrantem  Volumen  für  Luft  1.421  an, 
^o  v^ihal;  iv.aa  tV,:  o:n  Scliobii:e>  anderes  Gas  die  sp>ecinsche  Wärme  : 
bv^;  vv:ts:a:*,:v*:r.  Vv^';::r.e:i  aus  viessen  srecfnscher  Warme  bei  constantem 
P:  .u  k  ,   .    \\o:va    das   :r,::    a::r.osr>.ihscher  Luft    als   Einheit   vea^lichene 


3532" 

c. 

7067° 

c 

7851° 

c. 

8061° 

c 

9187° 

c. 

3042° 

c. 

5329° 

c. 

3259° 

c 

5413° 

c. 

-1»    , 


X  \    .         '^V    ..V        V*\ 


\.U*\x  .x>.:  v\v'>  v^Ases  c- ■--"-   •"  ->-  durch  die  Gleichune: 


*Cv     *^    *  V' w^  *"'s^'"*^ -'•*  \\'. —  %%.»,,   "*N"-    "^  ^  —  cr-r  "^  •-*•■*  \*.^  *    ■T"^ .?— ^   .-«^  .;  .~«^-^*J»•<- 
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is^ohlenoxyd    .     .     . 

0,1753 

Kohlensäure    .     .  " . 

0,1702 

Schwefelwasserstoff . 

0,1826 

Schweflige  Säure     . 

0,1236 

Chlorwasserstoff  .     . 

0,1288 

Elayl      .     .     .     .     , 

0,5204 

Grubengas  .... 

0,2425 

Wasserdampf  .     .     . 

0,3621 

Luft 

0,1668 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  erhält  man  für  die  in  verschlossenen  Ge- 
Oen  mit  Sauerstoff  sowie  mit  Chlor  verbrennenden  Gase  folgende  Ver- 
ennungstemperaturen: 

Wasserstoff  mit  Chlor    .    .    .  5059®  C. 

Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  .  8986°  C. 

Grubengas       „             „  10183°  C. 

Wasserstoff     „             „  10575°  C. 

Elayl               „             ,,  ii853°C. 

Von  diesen  Verbrennungstemperaturen  hängt  vorzugsweise  ab 

3)  die  Explosivität  der  Gase.  Aus  den  Verbrennungstempera- 
ren und  dem  Volumen  der  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Producte 
>st  sich  ein  Rückschluss  auf  die  mechanischen  Wirkungen  machen,  von 
:nen  die  Verbrennung  explosiver  Gasgemische  begleitet  ist.  Es  genügt 
diesem  Zwecke,  die  Volumenveränderung  [256]  zu  berechnen,  welche 
ti  Raumtheil  des  unverbrannten  Gasgemisches  in  Folge  der  Verbrennung 
id  der  dabei  eintretenden  Erhitzung  erleidet. 

I  Vol.  eines  Gasgemenges  von  ^j^  Vol.  Kohlenoxydgas  und  Ya  Vol. 
luerstoff  veTbrennt  z.  B.  zu  ^j^  Vol.  Kohlensäure.  Kann  sich  das  Gas 
ibei  nicht  ausdehnen,  so  erhitzt  es  sich,  der  eben  berechneten  Ver- 
ennungstemperatur  zufolge,  auf  8986°  C.  ^j^  Vol.  Kohlensäure  nehmen 
)er  bei  8986°  C.  den  Raum  ^3  (^  +  0,00366  X  8986°)  =  22,59  ^i"» 
a  sich  das  Gas  nicht  ausdehnen  konnte,  so  sind  diese  22,59  Volumina 
if  das  Volumen  i  zusammengepresst.  Befand  sich  daher  das  Anfangs- 
>lumen  vor  der  Verbrennung  bei  o"  und  unter  dem  Drucke  einer  At- 
osphäre,  so  musste  es  während  der  Verbrennung,  dem  Mari otte 'sehen 
esetze  zufolge,  einen  Druck  von  22,59  Atmosphären  auf  die  es  um- 
:hließenden  Wände  ausüben. 

In  dieser  Weise  ist  der  Druck  berechnet,  welchen  die  nachstehenden, 

dem  zur  vollständigen  Verbrennung  nöthigen  Verhältniss  gemischten 

nallgasgemenge  auf   die   sie  umgebenden  Gefäßwände  ausüben,  wenn 
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sie  bei  o°  und  unter  dem  Drucke   einer  Atmosphäre    in  verschlossena 
Gefäßen  verbrannt  werden. 

i)  Wasserstoff  mit  Chlor  .    .    .   19,5  Atmosphären 

2)  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff .   22,6  „ 

3)  Wasserstoff     „  „  26,5  „ 

4)  Grubengas       ,,  „  38,3  „ 

5)  Elayl  ^  „  44,4  ^ 

6)  Ditetryl  „  „  88,8  „ 

Die  Erfahrung  lehrt  in  der  That  in  Uebereinstimmung  mit  die» 
Rechnung;  dass  man  die  Knallgasgemenge  1}  und  2)  in  ganz  dünnwandiga 
Gefäßen  noch  ohne  Gefahr  entzünden  kann,  dass  3)  schon  Gefäik  voa 
257^  größerer  Festigkeit  erfordert,  dass  dagegen  selbst  enge,  dickwand^ 
Eudiometer  noch  durch  4)  und  5)  zerschmettert  werden,  und  dass  endlid 
kaum  ein  Eudiometer  von  solcher  Wandstärke  herzustellen  ist,  wekhes 
nicht  durch  entzündetes  Ditetrylknallgas  zerschmettert  würde.  Man  Ix- 
greift  daraus  leicht,  wie  noth wendig  es  ist,  bei  der  gasometrischen  Analyse 
die  Gase,  welche  ihre  Bestandtheile  in  bedeutenderen  Condensatioos* 
Verhältnissen  enthalten,  vor  der  Verbrennung  mit  einem  indifferenten 
Gase  zu  verdünnen.  Zerschmettert  man  dünnwandige,  mit  einem  Tudi 
umhüllte  Arzneiflaschen  in  der  Hand,  indem  man  die  Gasgemische  i,  2, 
3,  4,  5  und  6  darin  abbrennt,  so  empfindet  man  bei  i)  und  2]  kaum 
einen  Stoß,  während  die  Erschütterung  bei  3)  und  4)  schon  sehr  fühlbar 
und  bei  5)  und  6)  fast  unerträglich  wird. 

Man  darf  bei  allen  diesen  Erscheinungen  nicht  außer  Acht  lassen, 
dass  der  volle  Druck  eines  entzündeten  Gasgemisches  nur  selten  voll- 
ständig zur  Wirksamkeit  kommt.  Geht  die  Entzündung  von  einem  Punkte 
aus,  so  braucht  sie  eine  erhebliche  Zeit,  um  sich  durch  die  ganze  Masse 
fortzAipflanzen.  Diese  Zeit  scheint  von  der  chemischen  Natur  des  ver- 
brennenden Gemisches  abzuhängen.  Wenigstens  lässt  sich  die  Fort- 
pflanzung der  Verbrennung  durch  Kohlenoxydknallgas  hindurch  noch  mit 
dem  Auge  verfolgen,  während  dies  bei  den  übrigen  angeführten  Knall- 
gasen nicht  möglich  ist. 

Entzündet  man  eine  Knallgassäule  an  ihrem  oberen  Ende,  so  langt 
die  Verbrennung  in  dem  unteren  Ende  erst  dann  an,  wenn  in  dem  oberen 
Ende  eine  erhebliche  Wärmemenge  durch  Strahlung  und  Mittheilung 
bereits  verloren  gegangen  ist.  Ist  das  Knallgas  mit  einem  indifierenten 
Gase  bis  nahe  zur  Entzündlichkeitsgrenze  verdünnt,  so  sieht  man  oft  an 
der  Entzündungsstelle  einen  ^258  begrenzten  Feuerball  entstehen,  der 
sich  langsam  nach  dem  unteren  Ende  der  Gassäule  herabbewegt.  In 
diesem  Falle   ist   die  Verbrennun«:   in    den  oberen  Theilen  der  Gassäule 
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Sereits  beendigt,  wenn  sie  in  den  unteren  noch  vor  sich  geht.  Die  Ex- 
alosivität  eines  Knallgases  wird  daher  durch  Beimengungen  indifferenter 
:  nicht  bloß  dadurch  vermindert,  dass  die  Verbreimungstemperatur 
eine  geringere  wird,  sondern  auch  noch  dadurch,  dass  sich  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der  Verbrennung  vermindert.  Man  sieht  daraus, 
dass  der  volle  Druck  und  also  auch  die  heftigste  Explosion  nur  dann 
rintreten  kann,  wenn  die  Entzündung  durch  die  ganze  Masse  gleichzeitig 
oder  nahezu  gleichzeitig  erfolgt.  Diesem  Umstände  allein  ist  die  sonder- 
:  Erscheinung  zuzuschreiben,  dass  dieselbe  chlorige  Säure,  wenn  sie 
Sinerseits  durch  Entzündung  oder  andererseits  freiwillig  explodirt,  das 
Bne  Mal  höchst  geringe,  das  andere  Mal  beispiellos  heftige  mechanische 
l^irkungen  ausübt,  oder  dass  ein  Gemisch  von  Wasserstoft"  und  Chlor, 
durch  Licht  entzündet,  ein  Gefäß  zu  den  feinsten  Splittern  zertrümmert, 
obwohl  vorher  dasselbe  Gemisch  in  demselben  Gefäße  mittelst  eines 
elektrischen  Funkens  ohne  Gefahr  abgebrannt  werden  konnte. 

4)  Entzündungstemperatur  der  Gase.  Mischt  man  ein  explosives 
Sas  in  einem  größeren  Verhältniss  mit  einem  unverbrennlichen,  so  ge- 
engt man  an  eine  Grenze,  wo  die  Entzündlichkeit  plötzhch  aufhört. 
Diese  Grenze  ist  so  scharf,  dass  schon  der  kleinste  Zusatz  des  unver- 
brennlichen Gases  das  noch  vollständig  verbrennliche  Gemenge  zu  einem 
vollständig  unverbrennlichen  macht. 

Ein  solches  unverbrennlich  gewordenes  Gas  erlangt  seine  Verbrenn- 
lichkeit  wieder,  wenn  es  verhindert  wird,  [259]  sich  bei  der  Entzündung 
frei  auszudehnen,  oder  wenn  seine  Temperatur  eine  höhere  geworden  ist. 
:  Grenze  der  Verdünnung,  bei  weicher  die  plötzliche  Un verbrenn lich- 
keit  eintritt,  hängt  wesentlich  von  der  substantiellen  Natur  des  zur  Ver- 
'dünnung  benutzten  Gases  ab. 

Aus  den  nachstehenden  Versuchen  ist  der  EinHuss  ersichtlich,  welchen 
die  Gegenwart  von  Sauerstoff,  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  auf  die  Ent- 
aündlichkeitsgrenze  des  Sauerstoffknallgases  ausübt'). 


Ni. 


;ht  entzündliches  Gemenge. 
Vol.  Dmck. 


Anfängliches  Volumen  O     .     . 

Nach  Zusatz  von  H     .     .     .     . 

Nach    dem   Durchschlagen    des 

Funkens      


194,0 
202, g 


Temp. 
C. 

ö,3 


Vol.  bei  o" 
u,  l^'  Druck. 

137.81 
146,15 

145,97 


1)  Sünuntlicbe  VerbreDunngen  geichihen   in  einei 
luJb  bei  den  späteren,   aaf  diese  Versuche   be;UgIicbet 
1  geltenden  specifischen  Wärme 


gescblosseiien 
Berecliimngen  s 
i  benutzt  sind. 
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« 

Entzündliches  Gemenge. 

Vol.  Dnick. 

Anfängliches  Volumen  O      .     .  191,0  0,7086 

Nach  Zusatz  von  H     .     .     .     .  201,7  0)7i72 
Nach    dem   Durchschlagen   des 

Funkens 192,8  0,7000         5,8         i34?0 

Nicht  entzündliches  Gemenge. 

Anfangliches  Volumen  H 
Nach  Zusatz  von  O 


Temp. 
C. 

Vol.  bei  0- 
ü.  im  Druck. 

5,8 

135,34 

5,8 

144,66 

len  H      .     .     189,2         0,7070 

6 

133-8 

200,0        0,7173 

6 

134:5 

Entzündliches  Gemenge. 

len  H     .     .     188,2        0,7031 

7 

13-^3 

.     .     .     .     200,4        0,7164 

7 

M3)-^ 

Anfangliches  Volumen  H 
Nach  Zusatz  von  O 

[a6o'    Nicht  entzündliches  Gemenge. 

Anfangliches  Volumen  C      .     .     122,4  0,6780         5,7           81,29 

Nach  Zusatz  von  Knallgas    .     .     156,9  0,7128         5,7         109,59 

Entzündliches  Gemenge. 

Antang[lichcs  Volumen  C      .     .     i::^.^  0,6780         5.7           Si.:; 

Nach  /usat::  von  Knallgas    .           150,1  ^-".7101          ??5          ii:.i- 

Nach  der  Verbrenniinor     .     .     .     ij;,o  coSo-          s.^ 


Ks  ist  daher,  diesen  Versv.cheii  zufolge: 


I. 
i  Vo*.  Kna'.l::as  mit  j.Sj  C  noch  entziindiich 


IL 

\         pv*>^       'K     .■,,.♦      -«v^     I        •'•-'r»"     r^'j'T    p»i^-"- ••^.-*   .."S 


■-,     > 


a 
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Denken  wir  uns  zunächst,  um  den  Vorgang  bei  diesen  Entzündungen 
zu  verstehen,  eine  Säule  des  ersten  Gasgemenges  bei  o®  in  eine  Anzahl 
gleich  großer,  unendlich  dünner  Schichten  ä,  ä,,  a^,  ...  zerlegt,  so  wird 
bei  der  Entzündung  dieser  Gassäule,  wenn  wir  zunächst  von  allen  anderen 
physikalischen  Beziehungen  absehen,  folgender  Vorgang 
stattfinden. 

[a6i]  Sobald  die  erste  Schicht  a  durch  irgend  eine 
äußere  Ursache  auf  die  Entzündungstemperatur  x  erhitzt 
ist,  erfolgt  die  Verbrennung,  und  mit  ihr,  in  Folge  der 
Verbrennungswärme,  eine  Temperaturerhöhung  der  Schicht 
von  X  auf  x  +  i8o8°8.  Diese  Temperatur  muss  sich  der 
angrenzenden,  unendlich  kleinen,  gleich  großen  Schicht  a^ 
mittheilen,  bis  ein  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  und  jede 

der    beiden  Schichten    die  Temperatur an-         *^*  ^^* 

genommen  hat.  Beide  Schichten  müssen  aber  durch  Leitung,  Aus- 
strahlung und  durch  die  mit  der  Bildung  der  Verbrennungsproducte 
veränderte   Wärmecapacität  eine   Temperaturerniedrigung    erleiden,    die 

—  der  ganzen  vorhandenen  Temperatur  beträgt.     Die  Temperaturen  der 

Schichten  a  und  a^  werden  daher 

x  +  i8o8"8 


/  i\  l  X  +  i8o8"8  \ 

y-  n)\ — -2 — )• 

Da  diese  Temperatur  die  Schicht  a^  noch   entzündet,   so   muss  dieselbe 
nothwendiger  Weise  so  groß  oder  größer  als  x  sein. 

Wiederholt  man  dieselbe  Betrachtung  für  das  zweite  Gemenge  von 
I  Vol.  Knallgas  und  2,89  Kohlensäure,  so  ergiebt  sich  in  ähnlicher  Weise 
für  die  Temperatur  der  Schicht  ä,  die  Größe 

(■  -  Vi  (^±^^)- 

Da  aber  dieses  Gemenge  nicht  mehr  verbrennt,  mithin  auch  die 
Schicht  a^  nicht  mehr  durch  die  vorhandene  Temperatur  entzündet  wird, 

so   muss  II j   j ZZ  ?3j  kleiner  als  a:  sein.    Die  Differenz  beider 

Temperaturen  beträgt  [262": 

Werden    daher    der  Temperatur   ji ^  J   j '   1   nur    noch 
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Ii I   18°  2  hinzugefügt,   so   ist  die  Temperatur  jr,    bei  wddier  die 

Entzündung  erfolgen  würde,  bereits  erreicht  oder  schon  übersduittcn. 

Das  Gemenge  ist  daher  ohne  diesen  Temperaturzuwacfas   li j 

18^2  nicht  mehr  entzündlich,  mit  demselben  aber  entzündlich.  Da  dieser 
weniger  als  18^2  betragende  Temperaturunterschied  gegen  die  mehr  als 
1000  Grad  betragende  Entzündungstemperatur  x  ab  verschwindend  klein 
betrachtet  werden  kann,  so  lässt  sich  ohne  merklichen  Fehler  annehmco, 
dass  die  Grenze  der  Entzündlichkeit,  oder  was  in  diesem  Falle  dasselbe 
ist,  die  Entzündungstemperatur  bei 


(-■)(--:^'^)+ 


('-v)'«°-- 


liegt.     Man  hat  daher 


X 


=(—:)( 


X  —  1772,4  4-  18,2 


) 


oder 


WenJ.et   man   siieselbe  Rechnung  auf  die  übrigen  Versuche  an.  so 
nnvict  man  folgende  Enrzuniunc>temoeraruren  der  untersuchten  Gemenge: 


^6 


'^       1    von  Knal>a5  m 


:::  Wasserston   j  i  —    -  j  ::  1  lO^^S  = 
-.    Kohlensäure  j  i  —  -'   j  i7y0^c  = 


-  ^•*-^^^^*-^   \'-l\ 


^  *    j 


\^  V  Vc:>ch-.c..cr.hc::,  \^ eiche  j.:ese  llihlen  darbieten,  können  dreierlei 
v*:.'..':vv^  '\;'>c;i.     Vr.:". ;;..-:  .s:   d.e  Iir.riur.d-^g^stemperarjr  x  eine  unver- 


a;v  V*;   v  >.v  v:ro.rv\  ;.::.-    .\-x:r.  n:>:s^  dir  Coeff. c:ent  des  Warm everlustes  — 

K 
•  "■    **;»*"'         *       \:*  *•■         •^•"     "Vr" ■»■"-" ***  c  "'*•-•-=-•"'     i-;c-=-    V"**"^*^  ""r**"  "i"*»     •^^n'      /~ '•^•'    "^ 


V     \    X  V      X    .     » 


■v*x";:V 


»  .'.  ■ 


««  «     K 


Lr.r.    .5:   ir  i:-::tru3::unC5^temoeratiir  m 

::    >c.ri5^:    ir    der  Verbrennung  theil- 
i'...  jh    dr.r:er-i^.    es  f.ndet  beides  zu- 


K         \««         ^        •.%«« 
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Sehen  wir  nun,  ob  sich  die  Unterschiede  der  gefundenen  Tempera- 
uren nach  der  ersten  Alternative  erklären  lassen,  nach  der  Annahme 
tlsOy  dass  die  Entzündungstemperatur  x  einen  unveränderlichen  Werth 
ftabe.  Setzt  man  ;ir  =  ;ir,  =  x^^  so  muss,  um  den  obigen  Bedingungs- 
r-leichungen  zu  genügen, 

»ein  9  und  ebenso 


;/,        ;/,        ;/, 


Der  --    von    der    gesammten    Temperaturerhöhung   betragende,    durch 

Strahlung,  Leitung  u.  s.  w.  bewirkte  Wärmeverlust  müsste  daher  bei  dem 
Bauerstoffgemenge  3)  kleiner  [264]  sein  als  bei  dem  Kohlensäuregemenge  2), 
and  bei  dem  letzteren  wieder  kleiner  als  bei  dem  Wasserstoffgemenge  3). 
Sehen  wir,  ob  dies  in  der  That  der  Fall  ist. 

Die  erste  Ursache  eines  Temperaturverlustes  bei  der  Verbrennung 
•cann  darin  liegen,  dass  die  specifische  Wärme  der  die  Verbrennungs- 
^roducte  bereits  enthaltenden  entzündenden  Schicht  a  eine  andere  ist  als 
die  specifische  Wärme  der  zu  entzündenden  a,,  welche  diese  Verbrennungs- 
producte  noch  nicht  enthält.  Die  berechneten  specifischen  Wärmen  der 
entzündeten  und  der  zu  entzündenden  Schicht  verhalten  sich  aber 

bei  dem  Sauerstoffgemenge  (3)  wie  i  :  1,009, 
„  „  Kohlensäuregemenge  (2)  „  i  :  1,020, 
„       „     Wasserstoffgemenge    (i)     „     i  :  1,023. 

Diese  Verhältnisse  wachsen  zwar  in  dem  Sinn^,  wie  es  die  Bedingung 

<! — <i —  fordert,  allein  die  Unterschiede  der  einzelnen  Werthe  sind 

so  gering,  dass  ihr  Einfluss  auf  die  Temperaturen  bei  der  Verbrennung 
als  verschwindend  klein  und  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  fallend 
angesehen  werden  kann.  Die  großen  Verschiedenheiten  der  beobachteten 
Entzündungstemperaturen  können  daher  in  diesen  Verhältnissen  der  speci- 
fischen Wärme  ihren  Grund  nicht  haben. 

Eine  andere,  bei  Weitem  gewichtigere  Quelle  ungleicher  Abkühlung 
lieg^  in  der  Wärmeleitung  und  Strahlung.  Wenn  während  der  Wärme- 
ausgleichung der  Schichten  a  und  a^  die  Strahlung  und  Leitung  in  einem 
Gasgemenge  leichter  von  Statten  geht  als  in  einem  anderen,  so  wird  der 
Wärmeverlust  in  beiden  nothwendiger  Weise  während  der  Verbrennung 
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ein  verschiedener  sein.  Da  über  die  Durcfastrablungsfahigkeit  und  WäioK- 
leitung  der  '165]  Gase  keine  Erfahrungen  vorliegen,  so  habe  ich  & 
Frage  durch  einen  directen  Versuch  zu  entscheiden  ^sucht 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  ein  allmälig  verstärkter  galvianisd» 
Strom  durch  die  zwei  feinen,  gleich  langen  und  dicken  Platindrabtc  da,. 
Fig.  60,  geleitet,  deren  einer  a  mit  Kohlensäure  und  deren  zweiter  a, 
mit  Sauerstoff  in  den  Glasglocken  AA^  umgeben  war.  Hatte  dieStrooH 
stärke  eine  gewisse  Höhe  erreicht,  so  gerieth  nur  der  erste  Draht  a  ins 
Glühen,  und  erst  nach  noch  weiter  gesteigerter  Stromstärke  erg-Iühtc  and 
der  von  Sauerstoff  umgebene  i,. 
stets  aber  sichtbar  schwächer  als  dtr 
andere.  Wurde  die  Richtung  des 
Stromes  a  oder  der  Gasinhal'  dn 
Glocken  gewechselt,  so  trat  das  Qü- 
hen  immer  zuerst  ia  der  Kohkn- 
säureatmosphäre  ein.  Da  nun  der- 
selbe Strom  in  zwei  Drähten  von 
gleichen  Dimensionen  dieselbe 
Wärmemenge  erzeugt,  und  da  die 
Wärmecapacität  des  Sauerstoffs  und 
der  Kohlensäure  bei  constantem 
Druck  fast  ganz  gleich  sind,  m 
kann  die  stärkere  Erhitzung  cö 
Drahtes  in  der  Kohlensäureatmo- 
liarin  haben,  dass  dieses  Gas  unter  dem 
Leitung  und  Strahlung  seinen  Wärme 


?phär<:  ihren  366^  Gruiui  m 
siemeiiisci^afiiichcn  Kintlii^sc 
schwicrigt-r  abgiebt  als  Sauerstottgas, 

Der    bei    der  X'erbrennung   durch  Leitun; 


Warmeverlust  hatte   ilaher  bei 


und  Strahlung  bedingte 
der  Kohlen  Säuremischung    2'  kleiner 


sein  nnisseii  al?  bei  ücr  Sauerstonmischung  j  ,  wenn  die  Gleichung 
.1  =:  .1-^  ^  r.  richtig  sein  501I.  Es  ist  aber  in  Wirklichkeit  dem  Vcrsudie 
zul'.il^c   -  —  <;       .    Die  .-\niiahme.  Jass  x  eine  Invariabele  ist.   kann  also 

nicht  richtig:  ^e;n.  1111.!  es  lässt  sich  mithin  als  erwiesen  betrachten. 

i.:,is^^  »iie  Entziin.htngstenipcratur  eines  Gasgemisches  je  nach  ^er 

sulistanticUcn  Ns:;:r  vier  \orhandenen,  nicht  selbst  an  der  chemi- 

.-olicn  Verbin.ii;:!,;  theiinehmenden  Gemengtheile  veränderlich  ist- 

niese  iiUTkw,ir,;i;;e  Th.itsache  iiothigt  uns  zu  einer  ganz  bestimmten 

Vootclhm^:    !;ber    ,:;e  W;rkjiigs weise    der  \"erwandtschaft.     Denn   »enn 
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i  diesen  Versuchen  und  Betrachtungen  zufolge  feststeht,  dass  die  Ent- 
«ndungstemperatur  oder  der  Punkt,  wo  die  chemische  Molecularaoziehung 
its  zur  Verbindungsfähigkeit  gesteigert  ist,  nicht  von  der  g^enseitigen 
Anziehung  der  sich  verbindenden  Theile  allein,  sondern  zugleich  auch 
der  Anziehung  der  außerdem  noch  vorhandenen  sich  nicht  ver- 
endenden Theile  abhangt,  so  sieht  man  sich  gezwungen,  anzunehmen^ 
55  die  chemische  Verwandtschaft  die  Resultirende  der  Anziehungskräfte 
,  welche  von  allen  im  Bereiche  der  chemischen  Action  vorhandenen 
lolekülen  ausgeübt  werden,  mögen  diese  Moleküle  an  den  [26y]  chemi- 
c^en  Verbindungen  theilnehmen  oder  nicht.  Denn  nur  unter  dieser 
Voraussetzung  sind  die  beobachteten  Entzündungserscheinungen  erklärlich. 
Befindet  sich  das  Gemenge  von  i  Vo!.  Knallgas  mit  2,85  Vol.  Kohlen- 
läure  nahe  unterhalb  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Knallgas  zu  Wasser 
«rbrennt,  so  wird  dieses  Knallgas  sogleich  die  Fähigkeit  erlangen,  sich 
.  entzünden,  wenn  man  die  Kohlensäure  durch  Sauerstoff,  ohne  dabei 
i  Geringsten  die  Temperatur  zu  verändern,  ersetzt,  obwohl  weder 
oblensäure  noch  Sauerstoff  an  irgend  einer  chemischen  Verbindung 
eilnehmen. 

Man  kann  nach  diesen  Vorgängen  nicht  daran  zweifeln,  dass  die 
logenannten  katalytischen  Zersetzungen  auf  denselben  Gründen  beruhen, 
fid  dass  sie,  weit  entfernt,  etwas  Auffallendes  an  sich  zu  tragen,  nur 
nfache  Aeuüerungen  der  gewöhnlichen  Verwandtschaft  sind.  Wie  die 
der  Anzichungssphkre  von  Kohlensäureatomen  bei  einer  gewissen 
ieinperatur  noch  nicht  verbindbaren  Knall  gas  moleküle  bei  derselben 
'Temperatur  unter  sonst  völlig  gleichen  Umständen  in  der  Anziehungs- 
sphäre von  Sauerstoffatomen  verbindungsfahig  werden,  ebenso  sind  die 
Elemente  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  der  Anziehungssphäre  von  Wasser- 
ttomen,  nicht  aber  in  der  Anziehungssphäre  von  Braunstein-  oder  Platin- 
Itomen  verbindbar. 

Und  so  kann  eben  so  wenig  der  Umstand,  dass  eine  kleine  Menge 
atin  eine  unbegrenzte  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zersetzen  ver- 
,  irgend  befremdend  erscheinen.  Denn  wo  ein  Stück  Platin  Wasser- 
ofFsuperoxyd  berührt,  schwächt  es  in  der  zunächst  angrenzenden  Schicht 
r  Verwandtschaft  so  sehr,  dass  das  Superoxyd  in  dieser  Schicht  und 
tat  nur  in  dieser  zu  Wasser  und  Sauerstoff  zerfallt.  Damit  ist  die 
emische  Wirkung  des  Platins  erschöpft;  erst  wenn  die  gebildeten  Zer- 
Äungsproducte  [268]  durch  fremde  Kräfte,  durch  Schwere,  durch  Ca- 
larität,  durch  Expansivkraft  u.  s.  w.  entfernt  und  durch  diese  fremden 
Sfte  andere  Wasserstoffsuperoxydtheile  an  die  Platin  Oberfläche  gebracht 
id,  wiederholt  sich  der  anfängliche  Zersetzungsprocess. 

ICD,  Ablundlung^n.     1[.  4° 
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Man  sieht  daher,  dass  die  katalysirende  Kraft,  welche  vom  Braun- 
stein oder  Platin  ausgeht,  nicht  eine  unbegrenzte  Arbeit  leistet,  sondern 
dass  für  die  letztere  eine  äquivalente  ArbeitsgröOe  verschwindet,  gerade 
wie  bei  der  Hebung  einer  Last  mit  dem  sinkenden  Gewichte  eine  der 
geleisteten  Arbeit  äquivalente  ArbeitsgröOe  verbraucht  wird. 

Wir  haben  eben  gezeigt,  dass  die  Entzündungstemperatur  zweier 
substantiell  verschiedener  Theilchen  eines  homogenen  Gasgemisches  von 
sämmtlichen  in  der  Sphäre  der  wirkenden  Anziehungen  liegenden  Mole- 
külen mitbestimmt  wird  und  sich  daher  ändert,  wenn  zu  den  vorhandenen 
Theilchen  noch  andere  stofflich  gleiche  oder  verschiedene  hinzutreten. 
Dieser  katalytische  Einfluss,  welchen  die  im  Ueberschuss  vorhandenen, 
an  der  Verbindung  selbst  keinen  Antheil  nehmenden  Massentheilchen  auf 

die  sich  verbindenden  ausüben,  giebt  sich  in  einer  noch  auffallenderen 
Weise  in  den  Massenverhältnissen  der  bei  der  Verbrennung  gebildeten 

Producte  zu  erkennen  und  folgt  einem  eigenthümlichen  Gesetze,  das  für 
die  Aeußerungen  der  Verwandtschaft  von  fundamentaler  Bedeutung  zu 
sein  scheint.  Wenn  nämlich  die  Theilchen  a  eines  homogenen  Gas- 
gemisches die  Wahl  haben,  sich  mit  den  Theilchen  b  oder  c  zweier 
anderer  im  Ueberschuss  vorhandener  Gasgemengtheile  zu  verbinden,  so 
stellt  sich  zwischen  den  Anziehungen  sämmtlicher  Theilchen  ein  solches 
Gleichgewicht  her,  dass  die  bei  wirklich  erfolgender  Vereinigung  von  a 
mit  b  und  c  gebildeten  Verbindungen  [269]  [a  -j-  b)  und  [a  -f-  c)  selbst  in 
einem  einfachen  Atomverhältniss  zu  einander  stehen,  welches  von  der 
Menge  der  unverbunden  bleibenden  Theilchen  abhängt  und  mit  der  all- 
mäligen  Vermehrung  derselben  sich  sprungweise  ändert.  Explodirt  man 
z.  B.  ein  Gasgemenge,  welches  auf  je  30  At.  O  30  At.  H  und  119  At 
Kohlenoxyd  enthält,  so  könnten,  wenn  man  mit  n  alle  ganzen  Zahlen 
von  o  bis  30  bezeichnet,  //  At.  Wasser  und  30  —  n  At.  Kohlensäure  ge- 
bildet werden,  also 


entweder  30  At.  H  auf  o  At.  C 

oder  29      ^         ^     I       „ 
oft  -> 


I  ~  ,,29 

o      „  ^30 


Von  diesen  31   denkbaren  Fällen  sind  aber  dem  erwähnten  Gesetze 
zufolge    in    der  Wirklichkeit   nur   diejenigen  möglich,   bei   welchen  i.  : 
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oder  3  Atome  des  einen  Verbrennungsproductes  sich  neben  i,  2,  3,  4, 
. . .  Atomen  des  anderen  bilden.  Für  das  Mengungsverhältniss  des  an- 
geführten Gasgemisches  entsteht  auf  je  i  At.  Wasser  i  At.  Kohlensäure. 
Vermindert  man  das  vorhandene  Kohlenoxydgas  nach  und  nach,  so  springt 
das  Atomverhältniss  der  Verbrennungsproducte,  wenn  der  Kohlenoxyd- 
gehalt  von  iig  At.  auf  nahezu  86  At.  allmälig  herabgesunken  ist,  plötz- 
Kch  von  H  :  C  auf  H, :  C  über. 

Zur  Erläuterung  des  Gesetzes  mögen  folgende  Analysen  dienen,  die 
mit  Gemischen  von  elektrolytischem  Knallgas  mit  Kohlenoxydgas  ange- 
stellt sind. 

1^270]  Versuch  i. 

Vol  Druck  '^^™P-     Vol.beio°u. 

Elektrolytisches  Knallgas  ...     42,7         0,6232         22,2  24,61 

Nach  Zusatz  von  Kohlenoxyd.    132,0        0,7350         22,2  89773 

Zur  Verbrennung  benutzt: 

Angewandtes  Gas i45»8        0,7338         22,3  98,92 

Nach  der  Verbrennung  ....    124,1         0,7318         22,4  83,93 

Versuch  2. 

Elektrolytisches  Knallgas  .    .    .    123,6         0,3210  3,4  40j04 

Nach  Zusatz  von  Kohlenoxyd  .   261,1         0,4527  3,3         116,79 

Nach  der  Explosion 220,1         0,4130  3,0  89,99 

Versuch  3. 

Elektrolytisches  Knallgas  .    .    .     57,6         0,6422         22,4  34ji9 

Nach  Zusatz  von  Kohlenoxyd  .    130,3         0,7085         22,5  85,32 

Zur  Verbrennung  benutzt: 

Angewandtes  Gas 119,5         0,7293         22,5  80,52 

Nach  der  Verbrennung .    .    .    .     87,2         0,7293         22,5  58,70 

Versuch  4. 

Elektrolytisches  Knallgas  .    .    .    120,4        0,3084  5,3  36,43 

Nach  Zusatz  von  Kohlenoxyd.   193,0        0,3806  4,7  72,21 

Nach  der  Explosion  .....    134,7         0,3308  3,8  43,94 

40* 
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Versuch  5. 

,r  1                 TN—  1  Temp.  Vol.  bei  o*»  n. 

Vol.               Druck  ^P  imDv>ck 

Elektrolytisches  Knallgas  .    .    .    104,0        0,6713  22,3  64,55 

Nach  Zusatz  von  Kohlenoxyd .    150,0         0,7358  22,5  101,98 

Zur  Verbrennung  benutzt: 

Angewandtes  Gas 113,4         0,7234  22,6  75,77 

Nach  der  Verbrennung ....     58,2         0,6667  22,7  35,81 

[271]    Versuch  6. 

Elektrolytisches  Knallgas  .    .    .    121,3         0,3182  3,0  38,18 

Nach  Zusatz  von  Kohlenoxyd.    152,9         0,3523  2,6  53,36 

Nach  der  Verbrennung.    .    .    .     67,2         0,2766  2,8  21,34 

Versuch  7. 

Elektrolytisches  Knallgas  .    .    .    123,4         0,3229  2,4  39.58 

Nach  Zusatz  von  Kohlenoxyd  .    147,4         0,3436  2,3  50,22 

Nach  der  Explosion 61,3         0,2589  1,9  15,76 

Versuch  8. 

Elektrolytisches  Knallgas  .    .    .      05,7         0,6321  22,7  38,35 

Nach  Zulassung  von  Wasserstoff    98,0         0,6645  22,8  00,11 

Nach  Zulassung  von  Kohlenoxyd   151,9         0,7165  23,0  100,38 

Zur  Verbrennung  benutzt: 

Angewandtes  Gas iö8,6         0,7194  23,0  11 1.67 

Nach  der  Verbrennung  .    .    .    .    112,4         0,7206  23,0  74,71 

Versuch  9. 

Elektrolytisches  Knallgas  .    .    .    119,3         0,3004  6,5  35,01 

Nach  Zusatz  von  Kohlenoxyd.    139,9         0,3207  7,0  43,75 

Nach  der  Explosion 52,9         0,2421  5,3  12,58 

Aus  diesen  Analysen  ergeben  sich  folgende  der  Verbrennung  unter- 
worfene Gasgemische: 

Vers.  I.          Vers.  2.         Vers.  3.  Vers.  4.        Vers.  > 

Sauerstoffvolumen    ....    ioo,o         100,0         100,0  100,0        100,0 

Wasserstoffvolumen .    .    .    .    200,0         200,0         200,0  200,0        200,0 

Kohlenoxydvolumen    .    .    .    793,8         575>o         448,6  294,7        17-^'^' 
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Vers.  6.         Vers.  7.         Vers.  8.         Vers.  9. 


uerstoffvolumen    .    . 

.    .    100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

asserstoffvolumen .    . 

.    .   200,0 

200,0 

370,3 

200,0 

)hlenoxydvolumen 

II9.3 

80,7 

315,1 

74,0 

[272]  Um  zu  berechnen,  mit  wie  viel  Wasserstoff  und  Sauerstoff  die 
den  vorstehenden  Gasgemengen  enthaltenen  100  Vol.  Sauerstoffgas 
rbrannten,  braucht  man  nur  das  in  Folge  der  Verbrennung  bei  den 
izelnen  Gasgemengen  verschwundene  Gasvolumen  zu  kennen,  welches 
h  ebenfalls  aus  den  angeführten  Analysen  ergiebt.  Nennt  man  das- 
be  C  und  das  verbrannte  Sauerstöffvolumen  100  =  5,  so  ergiebt  sich 
s  Volumen  der  gebildeten  Kohlensäure  k  und  des  gebildeten  Wasser- 
mpfes  w  aus  den  leicht  verständlichen  Gleichungen 

3  5  —  C  =  k, 
C  —  5  =w. 

Die    aus    den  Versuchen    abgeleiteten  Werthe  von  5   und    C  sind 
gende: 


Vers.  I.  Vers.  2.  Vers.  3.  Vers.  4.  Vers.  5.  Vers.  6.  Vers.  7.  Vers.  8.  Vers.  9 
100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 
105,7      200,72      202,3      232,7      250,0      251,7      261,2      260,9      266,5 


Daraus    erhält  man  für  die  bei   den  einzelnen  Verbrennungen   ge- 
Ideten  Volumina  Kohlensäure  und  Wasserdampf: 


Vers.  I.  Vers.  2.   Vers.  3.  Vers.  4.   Vers.  5.  Vers.  6.    Vers.  7.  Vers.  8.  Vers.  9. 

Dhlensäure.   67         50         51         34         25         24         19         20         17 
asserdampf  33         50         49         66         75         76         81         80         83 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


[273]  Wären  die  in  der  ersten  Horizontalspalte  der  folgenden  Tabelle 
Formeln   angegebenen  Verbindungen  gebildet  worden,  so  hätten  die 
ichstehenden  Volumenverhältnisse  gefunden  werden  müssen. 

Vers.   I.      Vers.  2.      Vers.  3.       Vers.  4.      Vers.  5. 


•    «* 

HC, 

•    ••              1                •    ••                            •       •* 

•        — 

H3C 

Kohlensäure  .... 
Wasserdampf    .    .    . 

67 
33 

50               50        1        33 

50        1        50               67 

1 

25 
'        75 

100 

100              100             100 

100 

630 
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Ven.  6.      Vers.  7.      Vew.  8.      Vers.  9. 


II3C 

H4C 

II4C      1      II5C 

Kohlensäure .... 
Wasserdampf    .    .    . 

25               20 
75              «0 

20 
80 

17 
83 

1      100             100 

100       '      100 

1 

Die  diesen  einfachen  Formeln  zugehörige  Zusammensetzung  eoi- 
spricht  aber  fast  ganz  genau  den  Volumenverhältnissen  der  Verbrennungs^ 
producte,  zu  denen  der  Sauerstoff,  in  den  mitgeiheilten  Versuchen,  bd 
seiner  Theilung  in  die  ihm  überschüssig  dargebotenen  Gase  wirklich  ver- 
brannte. 

In  jeder  der  betrachteten  neun  Mischungen  hat  sich  daher  aus  da 
Resultanten  der  gegenseitigen  Anziehui^ren  der  sowohl  verbrennenda 
als  nicht  verbrennenden  Atome  ein  ganz  bestimmtes  System  moleculaicr 
Anziehungen  [274]  gebildet,  von  solcher  Art,  dass  die  dem  Zuge  dieser 
Anziehungen  Folge  leistenden  Atome  zu  den  sechs  einfachsten  Hydrates 
der  Kohlensäure  zusammengeführt  sein  würden. 


Chemische  Theorie  des  Sohiefspulvers. 

Von  R.  Bunsen  und  L.  Schischkoff. 

(Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,   Bd.  CII,  pg.  321  ff.; 

[321]  Obwohl  der  Verbrennungsprozess  des  Schießpulvers,  welcher 
n  mechanischen  Effect  desselben  bedingt,  nach  Allem,  was  wir  darüber 
ssen,  nichts  weniger  als  complicirt  erscheint,  so  sind  wir  doch  über 
t  dabei  auftretenden  Vorgänge  nur  höchst  unvollkommen  unterrichtet; 
nn  was  auf  diesem  wichtigen /-Felde  der  theoretischen  Artillerie  seit 
r  ersten  und  immer  noch  wichtigsten,  vor  länger  als  30  Jahren  publi- 
ten  Experimentaluntersuchung  Gay-Lussac's  gearbeitet  ist,  hat  zu 
widersprechenden  Resultaten  geführt,  dass  man  selbst  gegenwärtig 
ch  auf  eine  auch  nur  einigermaßen  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende 
emische  Theorie  des  Schießpulvers  hat  verzichten  müssen.  Bekanntlich 
tspricht  die  als  normal  betrachtete  Zusammensetzung  des  Pulvers 
lem  Gemenge  von  i  At.  Salpeter,   1  At.  Schwefel  und  3  At.  Kohle  *) 

Denkt  man  sich  den  gesammten  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  ver- 
annt  und  den  Stickstoff  als  solchen  ausgeschieden,  so  erhält  man,  wie 
i  nachstehenden  Zersetzungsschemata  zeigen,  aus  i  Grm.  Pulver 
0,9  Cubikcentimeter  Gas  von  0°  und  0,76  Druck. 

C3  13  CO, 

S  [    N 

KO  +  NO5I    KS 

Salpeter    0,7484  ] 
[322]  I  Grm.  Pulver    \  Schwefel  0,1184  /  giebt  explodirt 

Kohle        0,1332  ) 


1,0000 


i)  Die  itohle  als  reinen  Kohlenstoff  angenommen. 


• 
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) 


Schwefelkalium   0,4078 

Stickstoff             0,1037  =»    82,52  Cubc. 

Kohlensäure         0,4885  =  248,40  „ 

1,0000        330,92  Cubc. 


Dieses  Gasvolumen  kann  sich  nicht  ändern,  wenn  statt  der  Kohlensäure 
Kohlenoxyd  und  statt  des  Stickstoffs  Stickoxyd  bei  der  Verbrennung  ge- 
bildet wird,  und  da  in  der  Regel  neben  ganz  unerheblichen  Spuren  von 
Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  nur  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Stick- 
stoff und  Stickstoffoxyd  in  den  Pulvergasen  auftreten,  so  müssen  331  Cubc 
als  das  größte  Gasvolumen  betrachtet  werden,  welches  überhaupt  aus 
I  Gmi.  normal  zusammengesetzten  Schießpulvers  erhalten  werden  kann. 
Ganz  dem  entgegen  ergeben  die  Versuche  Gay-Lussacs  und  der 
meisten  späteren  Beobachter')  für  das  unter  gewöhnlichem  Druck  ex- 
plodirte  Pulver  ein  viel  größeres  Volumen,  als  der  eben  angestellten  Be- 
trachtung zufolge  möglicherweise  hätte  erhalten  werden  können.  Schon 
aus  diesem  Widerspruche  allein  lässt  sich  entnehmen,  vrie  unsicher  und 
fehlerhaft  die  Methoden  und  Beobachtungen  gewesen  seyn  müssen,  welche 
den  meisten  der  bisherigen  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  zum 
Grunde  liegen. 

Wir  haben  daher  versucht,  auf  einem  weniger  unsicheren  Wege  als 
dem  bisher  betretenen,  eine  experimentelle  Grundlage  für  die  chemische 
Theorie  des  Schießpulvers  zu  gewinnen.  Eis  handelte  sich  dabei  um  die 
Beuntwortunij  folgender  Fragen: 

1     Wie    ist    «.ier    bei   der   Pulverexplosion    übrig  bleibende  feste 

Ruckstand  zusammengesetzt? 
j^  Woraus  besteht  der  Pulverrauch? 
3'  Welche  Zusammensetzung  haben   die   bei   der  Explosion  des 

Pulvers  gebildeten  Gase? 
323   4    Wieviel   Ruckstand   und    Rauch    einerseits     und    wie\-iel  Gase 

andererseits  giebt  ein  bestimmtes  Gewicht  Pulver? 
>    Wie   croli    ist    die   Verbrenn jn^swärme   des   Pulvers   und  wie 

hoch  viie  Temix^ratur  seiner  Flamme? 
V     Wie   groß    is:  der  Druck  der  Pulvergase,  wenn  das  Pulver  in 

den:  Räume,    welchen   es   im   gekörnten  Zustande   eionimmt- 

e-\;>lod:rt,    unter  der  Voraussetzung,  daß  keine  Wärme  durch 

Strahlung  und  Mittheilung  verloren  geht? 
~    We'ches  is:  die  the?rer!sche  Arbeit,  die  das  Pulver  zj  leisten 

• .  ••       .  ... 
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Leider  hat  uns  die  Kürze  der  Zeit,  welche  unseren  gemeinschaft- 
lichen Arbeiten  zugemessen  war,  nicht  erlaubt,  diese  Fragen  bei  mehr 
als  einer  Pulversorte  und  bei  dieser  nur  für  die  unter  gewöhnlichen  At- 
mosphärendruck  erfolgende  Verbrennung  in  Betracht  zu  ziehen.  Wir 
geben  daher  auch  die  folgenden  Versuche  nicht  als  eine  abgeschlossene 
Arbeit,  sondern  vielmehr  nur  als  ein  Beispiel  zur  Erläuterung  der  von 
uns  befolgten  Methode,  die  sich  mit  kleinen  Abänderungen  auch  zur 
Untersuchung  von  Pulververbrennungen  unter  anderen  als  den  von  uns 
gewählten  Verhältnissen  benutzen  lässt. 

Die  Zusammensetzung  des  zu  allen  unseren  Versuchen  verwandten 
Jagd-  und  Scheibenpulvers  ergiebt  sich  aus  folgenden  Versuchen: 

1,2580  Grm.  gaben  0,9960  Grm.  Salpeter. 

0,8897  Grm.  gaben  0,7040  Grm.  Salpeter. 

0,9783  Grm.  gaben  0,2054  Grm.  im  Wasser  unlöslichen  Rück- 
stand, aus  dem  durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff 
0,1080  Grm.  schwefelfreie  Kohle  erhalten  wurden. 

1,1285  Grm.  gaben  0,2380  Grm.  desselben  Rückstandes,  aus 
welchem  durch  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali  und  Fällen 
mit  Chlorbaryum  0,8028  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten 
wurden. 

0,1844  Grm.  der  schwefelfreien  Kohle  gaben  bei  der  [324]  organi- 
schen Analyse  0,0606  Grm.  Wasser  und  0,4658  Grm.  Kohlen- 
säure. 

Das  Pulver  bestand  daher  aus: 

Salpeter  78,99 

Schwefel  9,84 

(  Kohlenstoff  7,69 

-,  , ,      1  Wasserstoff  0,41 

Kohle    '   c  ^  ß- 

Sauerstoff  3,07 

Spuren  von  Asche       0,00 


1 00,00 


Um  zunächst  nur  die  qualitative  Zusammensetzung  der  festen  so- 
wohl als  der  gasförmigen  Zersetzungsproducte,  welche  das  Pulver  bei  der 
Explosion  liefert,  kennen  zu  lernen,  haben  wir  uns  des  kleinen  Appa- 
rates Fig.  I,  bedient:  a  ist  ein  luftdicht  durch  den  Kork  6  geführtes 
250  Millimeter  langes  und  2  Millimeter  weites  Messingrohr,  in  welches 
man  das  fein  zerriebene  Schießpulver  einstampft.  Dieses  Röhrchen  a 
wird,  sobald  das  Pulver  entzündet  ist  und  mit  gleichförmiger  zischender 
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Flamme  aus  demselben  herausbrennt,  mittelst  des  Korkes  b  in  die  weite 
Glasröhre  d  luftdicht  eingesetzt. 

Das  Rohr  d  erhitzt  sich  dabei  so  rasch,  dass  es  leicht  an  der  Stelle, 
wo  es  von  der  Pulverflamme  getroffen  wird,  zerspringen  kann.  Um  dies 
zu  verhüten,  schiebt  man  ein  siebförmig  durchlöchertes  BlechröhrchcQ  c, 
oder  statt  desselben  eine  dünnwandige  Glasröhre  in  die  größere  Röhre  i^ 
welche  dadurch  vor  der  unmittelbaren  Einwirkung  der  Pulverflamme  ge- 
schützt wird.  Rückstand  und  Rauch  des  abgej^rannten  Pulvers  bleibes 
in  den  Röhren  a  und  d^  während  die  Gase  aus  dem  Entwicklungs- 
rohre e  entweichen  und  mittelst  desselben  über  Quecksilber  ohne  Ver- 
unreinigung aufgefangen  werden  können,  wenn  man  die  atmosphärisdie 
Luft  durch  die  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Pulvergase  zuvor  ver- 
drängt hat. 


Fig.  I. 

In  vlem  mit  diesem  Apparate  erhaltenen  festen  Zersetzungsprcducte 
vies  Tulvcrs  lassen  sich  leicht  folgende  Stoffe  nachweisen:  i)  schwefel- 
saures Kali,  j'  kohlensaures  325]  Kali,  3,^  unterschwefligsaures  Kaii, 
4  Schwcfelkalium,  5  Kalihydrat,  c'  Schwefelcyankalium,  7)  salpetersaures 
Kali,  v^'  Kohle,  9)  Schwefel,   10    kohlensaures  Ammoniak. 

Die  gastonnigen  Zersetzungsprcducte  dagegen  enthalten:  i  Stick- 
stoff, j'  Kohlensäure,  >  Kohlenoxvd,  4'  Wasserstoff,  >  Schwefelwasscr- 
Stoff  auvi  unter  L'mständen  erhebliche  Mengen  von  o  Stickoxyi  uri 
selbst  Stickstoffoxvdul. 

L'm  vias  Material  jur  ».Tuantitativen  BestimmunsT  dieser  Stoffe  leicht 
ir.^J.  .  hao  GcKihr  in  größerer  Menj^e  ianustellen,  haben  wir  uns  eines 
.uu'.vrn  Ai^p.iratcs  bedien:,  der  in  Fij^.  .:  absirebildet  ist.  a  ist  eine  mit 
aUi^efähr  i  >  bis  .o  Gmi.  Tiilver  getullte  \-uIkanisirte  Kautschuckrohie. 
die  über  den  Messini:aut'sa:-  r  icr  gegen  i  Meter  langen  und  ^.5  Miiii- 
me:e:  weten  Glasröhre,-  gesteckt  ist.  Der  Aufsatz  r  enthält  eine  kleine 
kreisrv.n.i.^  v'^er'irang  n:::  schartem  Ranie  :a  dünner  Platte,  durch  welche 
die  r.r.\c:k.  :rer  .\ls  :r..^i:".:v:h<:  feiner  Strahl  wie  in  einer  Sar^duhr  von 
den:  Av.^.nb'/^-'v  an  he-abrdder.  uo  n:an  den  Kautschuckschlauch  in  de 
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Bei  dem  Aufstecken  des  Kautschuckrohrs  a  auf  die  Hülse  b  wird  das- 
selbe abwärts  gehalten,  um  das  vorzeitige  Herabfallen  von  Pulverkörncrn 
in  die  Glaskugel  d  zu  verhüten.  Diese  Glaskugel  rf,  welche  mit  einer 
Lampe  von  außen  schwach  erhitzt  erhalten  wird,  dient  zum  Abbrennen 
des  Pulvers,  welches  vollkommen  ruhig  in  Gestalt  einer  zuckenden 
Flamme  vor  sich  geht,  wenn  der  Pulverstrahl  möglichst  fein  ist  und  con- 
tinuirlich  herabfällt.  Einzelne  Unterbrechungen  desselben,  die  durdi 
leichte  Bewegungen  des  Schlauches  a  leicht  beseitigt  werden,  sind  dem 
Versuche  nicht  hinderlich.  Der  feste  Pulverrückstand  bleibt  fast  voll- 
ständig in  der  Kugel  d  und  ihrem  Röhrenfortsatz,  während  sich  der 
Pulverrauch  ohne  Verlust  in  dem  25  Millimeter  weiten  und  1,5  bis  2  Meter 
langen  Rohre  ee^  absetzt,  und  die  gasförmigen  Producte  bei  e^  in  die 
Luft  entweichen.  Man  kann  diese  gasförmigen  Producte  nicht  mittelst 
eines  [326'  Entwicklungsrohres  an  der  Mündung  e^  auffangen,  denn  in 
dem  Augenblicke,  wo  man  ein  solches  Ableitungsrohr  unter  eine  Sperr- 
flüssigkeit taucht,  bewirkt  schon  der  Druck  der  kleinsten  absperrenden 
Wassersäule,  dass  die  Flamme  aus  der  Kugel  d  durch  das  Rohr  c  in 
den  Schlauch  a  zurückschlägt  und  die  ganze  Pulvermasse  im  Rohr  a 
entzündet.  Die  bei  solchen  Entzündungen  in  Massen  von  1 5  bis  20  Grm. 
Pulver  bewirkten  Explosionen  sind  zwar  sehr  heftig,  aber  selbst  fiir  den 
in  der  Nähe  mit  der  Handhabung  des  Rohres  a  beschäftigten  Beobachter 
völlig  gefahrlos,  da  der  Kautschuckschlauch  sogleich  zerrissen  wird, 
ohne  einen  großen  Widerstand  zu  leisten.  Der  gläserne  Theil  des  Ap- 
parates bleibt  bei  solchen  Explosionen,  die  auch  dann  eintreten,  wenn 
sich  der  Röhrenfortsatz  der  Kugel  d  verstopft,  völlig  unversehrt.  Um  daher 
ohne  Gefahr  einer  solchen  Explosion  die  gasförmigen  Producte  zur  Analyse 
aufzufangen,  wandten  wir  das  mit  dem  Aspirator  //  verbundene  Saugrohr// 
an  und  fingen  dieselben  mittelst  des  Aspirators  in  den  Sammelröhrchen 
s^s  auf,  welche  mit  Klemmschrauben  verschlossen  und  dann  mit  dem 
Löthrohre  hermetisch  abgeschmolzen  wurden. 

Der  durch  Verbrennung  von  ungefähr  20  Grm.  Pulver  in  der  Kugel  i 
Y\<y.  2  erhaltene  Rückstand  bildete  eine  halbsreschmolzene  srelblich  graue 
compacte  Masse,  die  sich  leicht  mit  Zurücklassung  von  etwas  Kohle  in 
Wasser  löste.  Die  Analyse  desselben  wurde  nach  folgender  Methode 
ausgeführt. 

1.  Bistivnming  der  unverbrannten  Kohle.  7  Grm.  Substanz  in  heißem 
Wasser  aufgelöst  gaben  0,0682  Grm.  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
sammelte Kohle,  welche  0,974  Proc.  Kohle  entsprechen. 

2.  Bestimmung  des  ScJnvefelkaluivis.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
mit  geglühtem  Kupferoxyd  in  einem  Stöpselcylinder  zwei  Tage  lang 
unter   zeitweiligem  Umschütteln   sich    selbst  überlassen,    bis   die  anfangs 
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!h  bräunende  Flüssigkeit  wieder  farblos  geworden  war.  Das  darauf  ab- 
trifte Sulfid  haltige  Oxyd,  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  [3271  gab 
[567  Grm.  von  salpetersaurem  Baryt  befreiten  schwefelsauren  Baryt, 
liehe  auf  100  Substanz  2,339  schwefelsauren  Baryt  oder  1,058  Schwefel- 
(ium  oder  1,077  KaÜhydrat  oder  0,9043  Kali  oder  0,3080  Schwefel  ent- 
Bechen. 

''  3.  Bestimmung  des  unterschveftigsauren  Kalis.  Die  gesammte  bei 
ersuch  1  und  2  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  wohl  gemischt  in  sieben 
Eiche  Volumentheile  getheilt  und  zu  dieser  sowie  zu  den  folgenden 
rstimmungen  je  1   Volumentheil,   welches   i   Grm.  Substanz  entsprach, 

randt. 
Die  Menge  'des  unterschwefligsauren  Salzes  lässt  sich  am  einfach- 
durch  eine  titrirte  Jodlösung  aus  der  bis  zur  beginnenden  sauren 
;action  mit  Essigsäure  versetzten  Flüssigkeit  bestimmen.  Nennt  man 
n  Jodgehalt  eines  Bürettengrades  in  Grammen  «,  die  Anzahl  der  zur 
Irkehaltigen  Lösung  bis  zur  eintretenden  Bläuung  zugesetzten  Büretten- 

re  t^    so   ergiebt  sich   die  Menge  des  unterschwefligsauren  Kalis  aus 
Formel   i:=c<— j— ;,  wie  man  aus  dem  nachstehenden  Zersetzungs- 
hema  ersieht: 

K,  S,  O, 
K,S,0, 
J 


K,  S.O, 
KJ 


trug  40,7,  a  war  bei  dieser  wie  bei  allen  folgenden  Bestimmungen 
142  Grm.  Daher  enthielt  die  untersuchte  Flüssigkeit  0,001859X40,7 
7566  Grm.  unterschwefligsaures  Kali  oder  auf  100  Substanz  7,566, 

^e  3,747  Kali  oder  2,5452  Schwefel  oder  8,0434  Salpeter  entsprechen. 

4.  Bestimmung  des  sckuie/el sauren  Kalis.  Dieselbe  Flüssigkeitsmasse, 
iflchc  I  Grm.  Rückstand  enthielt,  gab  0,758z  Grm.  schwefelsauren 
jiyt,  welche  auf  100  Substanz  56,623  schwefelsaurem  Kali  oder  10,397 
^wefel  oder  30,624  Kali  oder  65,721  Salpeter  entsprechen. 

5.  Bfstimmung  des  Rhodankaliums .  Kleine  Mengen  Rhodankalium 
feen  sich  mit  großer  Schärfe  durch  colorimetisclie  Titrirung  finden. 
ftr  bereiteten  zu  diesem  [338]  Zwecke  eine  Lösung,  welche  0,0004894 
lodankalium  im  Bürettengrade  enthielt  und  die  zu  allen  unseren  Be- 
mmungen  benutzt  wurde.  Als  colorimetrisches  Mittel  diente  eine 
nlänglich  verdünnte  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzte  Eisenchlorid- 
iung  von  unbestimmtem  Eisengehalt.    Von  dieser  Lösung  wurden  zwei 

ißflaschen  in  zwei  vollkommen  gleichgestaltete  Glascylinder  gebracht, 
^-eiue  mit  der  auf  Rhodankalium  zu  prüfenden  Flüssigkeit  gefüllt,  und 
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in  den  anderen  so  viel  titrirte  Rhodankaliumlösung  zugesetzt,  bis  in  bdden 
die  Färbung  übereinstimmte,  wobei  die  Vorsicht  beobachtet  ward,  durdi 
Wasserzusatz  zu  der  Flüssigkeit  des  einen  Cylinders  die  Verdünnung 
in  beiden  gleich  zu  erhalten.  Bezeichnet  man  den  Rhodankaliumgchak 
eines  Bürettengradcs  in  Grammen  mit  a,,  die  Zahl  der  verbrauchten  Bü- 
rettengrade,  um  gleiche  Färbung  zn  erhalten,  mit  /,,  so  ergebt  sich  der 
Rhodankaliumgehalt  s  aus  der  Formel 

s  =  a,  /,. 

«,  betrug  bei  diesem  und  alten  folgenden  Versuchen  0,0004884  Grm. 
'Nach  dieser  Methode  lässt  sich  noch  ein  halbes  Milligramm  des  Sakes 
mit  Sicherheit  bestimmen.  Der  Versuch  gab  17,5  Bürettengrade  in  der 
I  Grm.  Rückstand  enthaltenden  Flüssigkeit,  was  0,8564  Proc  Rbodan- 
kalium  oder  0,4145  Kali  oder  0,2815  Schwefel  oder  0,8896  Salpeter 
entspricht. 

6.  Bestimmung  des  Ammoniaks.  Man  bestimmt  den  Gehalt  an 
wasserfreier  Säure  in  einer  verdünnten  Salzsäureflüssigkeit  durch  Fällung 
mit  Silberlösung.  Die  zu  unseren  Versuchen  benutzte  Flüssigkeit  ent- 
hielt 0,002357  Grm,  wasserfreie  Säure   im  Cubikcentimeter.     Von  dieser 


Flüssigkeit  wurden  zwei  gleiche  Portionen  A  und  A^  in  einem  23,81  Cubt, 
fassenden  Maaßfläschchen  abgemessen.  Die  eine  A  bringt  man  in  dem 
im  Kühlwasser  des  GefaOes  C  Fig.  3  stehenden  Stöpselcylinders  c.  In 
diesen  Cylinder   wird  das  Ammoniak   durch   ein  Ableitungsrohr  aus  der 
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.etorte  r  abdestillirt,  indem  man  es  durch  Kochen  mit  einer  Lösung 
.von  salpetersäurefreiem  AetzkaÜ  [329]  austreibt.  Um  das  Zurücksteigen 
lei  dem  Kochen  unmöglich  zu  machen,  lässt  man  das  unter  der  Flüssig- 
■it  befindhche  Ende  der  Ableitungsröhre  in  ein  zollanges  enges  vulka- 
iirtes  Kautschuckrohr  endigen,  das  mit  einem  Glasstäbchen  verschlossen 
t,  und  in  dessen  Wandung  mittelst  eines  befeuchteten  Federmessers  ein 
ängsschnitt  angebracht  wird.  Ein  solcher  Längsschnitt  wirkt  wie  eine 
'enenklappe,  indem  er  dem  Dampfstrom  einen  ungehinderten  Austritt 
tstattet,  sich  aber  hermetisch  verschließt,  sobald  in  der  Retorte  durch 
ibkühlung  ein  verminderter  Druck  eintritt.  Ist  das  Ammoniak  über- 
Bstillirt,  was  sich  aus  dem  Volumen  des  iibergegangenen  Wassers  be- 
rtheilen lässt,  so  kühlt  man  den  Cylinder  c  ab  und  entleert  seinen  In- 
■It  in  ein  Becherglas.  In  eben  ein  solches  wird  auch  die  zweite  Portion 
■izsäureflüssigkcit  A  gebracht  und  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass 
■s  Flüssigkeitsvolumen  in  beiden  Gläsern  gleich  ist.  Nachdem  beide 
lüssigkeiten  durch  gleiche  Mengen  Lackmuslösung  gefärbt  siud,  titrirt 
lan  sie  mit  einer  Ammoniaklösung,  von  welcher  ungefähr  20  Büretten- 
rade  zur  Neutralisirung  von  einer  Maaßflasche  der  angewandten  Chlor- 
asserstofffiüssigkeit  nöthig  sind.  Bezeichnet  man  die  Salzsäuremenge 
einer  MaaOflasche  mit  «,  die  Anzahl  Bürettengrade  Ammoniakflüssig- 
keit, welche  zur  Neutralisirung  von  A  und  A,  nöthig  sind,  mit  t  und  /, 
td  mit  X  die  gesuchte  in  A  überdestÜlirte  Ammoniakmenge,  so  ist 


dem  gesuchten   kohlensauren  Ammoniak  aequivalente   Menge  Salz- 
ire, woraus  sich  für  das  kohlensaure  Ammoniak  selbst  ergicbt: 

_(NH,t,C3   a(t,—t) 

^~    2Ha    ■    i,    " 

r  Versuch  gab  für  /,  und  (  einen  gleichen  Werth,  was  die  völlige  Ab- 

icnheit  von  Ammoniak  beweist. 

7.  Bcstimnsimg  eifs  Salpeters.     Die    1    Grm.   Rückstand  enthaltende 

Lüssigkeit,   in   welcher  kein  Ammoniak  gefunden  [330]  war,   wurde  mit 

iner  Schv/e feisäure   schwach    angesäuert    und    mit  Zinkblech    von    der 

ike  des  Stanniols  behandelt    Die  in  kaltem  Wasser  abgekühlte  Flüssig- 

;it  wurde  während  mehrerer  Stunden  allmählich  immer  mit  nur  so  viel 

liwefetsäure  versetzt,   dass   sich  das  Zink  unter  der  schwächsten  Gas- 

iwicklung  löste.     Ist  die  Auflösung  und  mit  ihr  die  Umwandlung  der 

[petersäure   in  Ammoniak  erfolgt,   so  wird  die  Flüssigkeit  mit  bedeu- 

mehr  Aetzkalilösung   versetzt  als  zur   Lösung  des   niederfallenden 
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Zinkoxyds  erforderlich  ist  und  das  gebildete  Ammoniak  auf  die  eben  be- 
schriebene Weise   bestimmt     Wird   die  Bedeutung  der  in  (6)  benutzten 
Bezeichnungen  beibehalten,  so  ist  x^  oder  die  gesuchte  Menge  salpcter- 
saures  Kali. 


KN      a 


^x 


"HCl ' ty^^'  ^^' 


Der  Versuch  gab  «  =  0,05612  Grm.;  /,  =  27,0;  /  ==  18,0;  woraus  für 
,r,  der  Werth  0,05185  Grm.  folgt. 

8.  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalis,  Ein  Flüssigkeitsmaaß, 
welches  i  Grm.  Rückstand  enthielt,  wurde  mit  einer  Lösung  zuvor  ge- 
schmolzenen Manganchlorürs  gefallt  und  der  abfiltrirte  und  getrocknete 
Niederschlag  mit  dem  Filter  in  einem  zur  Kohlensäurebestimmung  ge- 
eigneten Apparat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt.  Die  aus  der 
wiederholt  bis  zum  Kochen  erhitzten  Flüssigkeit  ausgetriebene,  durch  den 
Gewichtsverlust  des  Apparates  bestimmte  Kohlensäure  betrug  0,0860  Grm., 
welche  27,016  Proc.  kohlensauren  Kalis  oder  2,3452  Kohle  oder  18,417 
Kali  oder  39,525  Salpeter  entsprechen. 

Q.  Bestimmung  des  Kalihydrats,  Das  im  Kohlensäureapparat  gelöste 
Manganoxydul  der  letzten  Bestimmung  (8)  gab  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt  0,1654  Grm.  Manganoxyduloxyd.  3  Atome  MnC  oder  3  Atome  C 
entsprechen  aber  i  Atom  MhjO^.  Die  im  kohlensauren  Manganox}'dul 
gefundenen  0,086  Grm.  Kohlensäure  entsprechen  daher  0,1495  MhjO^; 
diese  0,1495  Grm.  von  0,1654  Grm.  abgezogen  lassen  0,0156  Grm.  Mn,C\, 
welche  daher  nicht  [331]  als  MnC,  sondern  als  Manganoxydulhydrat  in  dem 
ursprünglichen  Niederschlage  vorhanden  waren,  i  Atom  Mn3  O^  sind  aber 
3  Atome  MnO  aequivalent,  die  3  Atome  KaH  zur  Fällung  erfordern. 
MUjÜ^  zeigen  daher  3  Atome  KaH  an,  wonach  jenen  0,0159  Mn,0, 
2,339  Proc.  Kalihydrat  entsprechen. 

Da  das  Schwefelkalium  bei  der  Bestimmung  mit  Kupferox>'d  in 
Kalihydrat  übergeht,  so  muss  diese  dem  Schwefelkalium  aequivalente 
Meni^c  Kalihydrat,  welche  nach  Versuch  2)  1,077  Proc.  beträgt,  von 
diesem  2,339  Proc.  abgezogen  werden.  Es  bleiben  also  für  das  in  dem 
Gemenge  enthaltene  Kalihydrat  1,262  Proc,  die  1,0596  Kali  oder 
2,2741   Salpeter  aequivalent  sind. 

IG.  Bestimmung  des  in  sämmtlichen  Gcmengtheilen  enthaltenen  Kalis. 
Eine  Maaßflasche,  welche  i  Grm.  Rückstand  enthielt,  gab,  mit  Schwefel- 
säure eingedampft,  nach  dem  heftigen  Glühen  1,0447  schwefelsaures  Kali, 
welche  56,497  Proc.  Kali  entsprechen. 

Fasst  man  das  Resultat  dieser  Versuche  zusammen,  so  ei^iebt  sidi 
folgende  Zusammensetzung  des  Pulverrückstandes: 
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I. 

Schwefelsaures  Kali 

56,62 

Kohlensaures  Kali 

27,02 

Unterschwefligsaures  Kali 

7,57 

Schwefelkalium 

1,06 

Kalihydrat 

1,26 

Schwefelcyankalium 

0,86 

Salpeter 

5,19 

Kohle 

0,97 

Kohlensaures  Ammoniak 

0,00 

Schwefel  Spur 

0,00 

100,52 

ie  Menge  Kali,  welche  in  100  Theilen  des  untersuchten  Gemenges  ent- 
ilten  ist,  beträgt  daher  der  Analyse  zufolge  56,88;  durch  den  Versuch  10) 
irden  direct  56,50  gefunden  [332]  was  nur  um  0,38  von  der  aus  der 
tialyse  berechneten  Zahl  abweicht. 

Man  sieht  aus  dieser  Zusammensetzung,  dass  der  Pulverrückstand 
iner  Hauptmasse  nach  aus  schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Kali  und 
3ht,  wie  es  in  den  besten  artilleristischen  und  technischen  Werken  an- 
nommen  wird,  aus  Schwefelkalium  besteht,  dessen  Menge  im  Gegen- 
eil kaum  mehr  als  ein  Procent  von  der  Gesammtmasse  ausmacht. 

Um  die  zweite  Frage  über  die  Zusammensetzung  des  »Pulverdampfes« 
beantworten,  haben  wir  den  grauen  lockeren,  stark  nach  Ammoniak 
rchenden ,  aus  condensirtem  Pulverdampf  bestehenden  Anflug,  welcher 
:h  nach  dem  offenen  Ende  des  langen  Rohres  ee^  hin  abgesetzt,  für 
:h  aufgesammelt  und  analysirt.  Da  sich  dieser  Absatz  nicht  aus  dem 
)hr  entfernen  lässt  ohne  Feuchtigkeit  anzuziehen,  so  wurde  derselbe 
gleich  im  Wasser  gelöst,  die  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Kohle  ab- 
:rirt,  die  durchgelaufene  gehörig  gemischte  Flüssigkeit  in  11  gleiche 
)lumentheile  getheilt  und  von  denselben  je  einer  zu  den  folgenden  Be- 
mmungen  benutzt. 

1.  Kohle,  Die  in  der  gesammten  Flüssigkeit  enthaltene  Kohle  wog 
)8526  Grm.  und  war  schwefelfrei.  Einem  Theile  der  Flüssigkeit  ent- 
rechen  daher  0,00775  Grm.  Kohle. 

2.  Schwefelkalium,  Die  Flüssigkeit  schwärzte  Bleipapier  nicht  und 
thielt  daher  kein  Schwefelkalium. 

3.  Unterschwefligsaures  Kali,  Ein  Theil  Flüssigkeit  erforderte  n 
rettengrade  der  Titrirflüssigkeit,  welche  0,02045  Grm.  unterschweflig- 
irem  Kali  entsprechen. 

Bunsen,  Abhandlungen.    II.  4^ 
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4.  Sc/nue/e/saiires  Kali,  Ein  Theil  Flüssigkeit  gab  0,3650  Gnn. 
schwefelsauren  Baryt,  welche  0,2726  Grm.  schwefelsaurem  Kali  ent- 
sprechen. 

5.  R/iodankalium,  Ein  Theil  Flüssigkeit  erforderte  4,7  Bürettengrade 
der  Titrirflüssigkeit,  welche  0,00230  Rhodankalium  entprechen. 

6.  Ammoniak,  2  Theile  Flüssigkeit  gaben  /,  =  27,0,  [333]  /  =  23,9. 
it  =  0,05612,  was  0,0004373  anderthalb  kohlensaurem  AmmoniumoxTd 
oder  0,0002445  Kohlensäure  auf  i  Theil  Flüssigkeit  entspricht. 

7.  SalpcUrsaures  Kali,  i  Theil  Flüssigkeit  gab  /,  =  27,0,  /  =  25.2. 
«  =  0,05612,  was  0,010374  Salpeter  entspricht. 

8.  Ko/ilmsaurts  Kali,  2  Theile  Flüssigkeit  gaben  0,0629  Kohlen- 
säure >  welche  nach  Abzug  der  Kohlensäure  des  kohlensauren  Ammo- 
niaks in  Versuch  6)  für  i  Theil  Flüssigkeit  0,09803  Grm.  kohlensaurem 
Kali  entsprechen. 

9.  KaliM'itrat,  2  Theile  Flüssigkeit  gaben  0,1169  Grm.  Mangan- 
oxj"duloxyd,  \\*as  0,05845  Mn3  0^  für  ein  Theil  Flüssigkeit  entspricht. 
Zieht  man  davon  die  der  Kohlensäure  des  Versuchs  8)  {0.03145)  aequi- 
x-alentc  Menge  MnjO^  ^0,05466)  ab,  so  bleiben  0,00379  Grm.  MojO^, 
welche  0,00550  Kalihydrat  entsprechen. 

Nach  diesen  Versuchen  sind  daher  in  einem  Theile  der  Flüssigkeit 
enthalten : 

Schwefelsaures  Kali  0.2 7 25 S 

Kohlensaures  Kai:  0.09S03 
L'nterschwefuirsaures  Kali    0,0204^ 

Schwefe'kalium  0.00000 

Kalihy  virat  c  ,005  5  6 

Khodankaliun":  c.00230 

Sali^eter  0.0  ic  ^7 

Ky?/.e  ^-00775 


t   •  -   »  N 
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II. 

Schwefelsaures  Kali 

65,29 

Kohlensaures  Kali 

23,48 

Unterschwefligsaures  Kali 

4,90 

Schwefelkalium 

0,00 

Kalihydrat 

1,33 

Rhodankalium 

0,55 

Salpeter 

2,48 

Kohle 

1,86 

V3  kohlensaures  Ammoniak 

0,11 

Schwefel 

0,00 

100,00 

[334]  Zur  Controle  wurde  ein  Maaß  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure 
eingedampft  und  in  neutrales  schwefelsaures  Kali  verwandelt.  Die  erhal- 
tene Salzmasse  wog  0,4286  Grm.  Der  Analyse  zufolge  hätte  ein  Maaß 
Flüssigkeit  0,4345  Grm.  des  Salzes  geben  müssen.  Die  Uebereinstimmung 
beider  Zahlen  lässt  sich  nicht  größer  erwarten  und  kann  als  eine  Bürg- 
schaft für  die  Genauigkeit  der  Analyse  betrachtet  werden. 

Durch  eine  Vergleichung  dieser  Analyse  (II)  mit  der  des  Pulverrück- 
standes (I)  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  der  Pulverrauch  im  We- 
sentlichen die  Zusammensetzung  des  Pulverrückstandes  besitzt,  dass  darin 
der  Schwefel  und  Salpeter  des  Pulvers  etwas  vollständiger  zu  schwefel- 
saurem Kali  verbrannt  sind,  und  statt  der  fehlenden  kleinen  Menge  Schwefel- 
kalium kohlensaures  Ammoniak  als  flüchtigeres  Product  in  erheblichen 
Spuren  auftritt. 

Zur  Erledigung  der  dritten,  die  Natur  der  Pulvergase  betreffenden 
Frage  haben  wir  das  zur  Analyse  nöthige  Gas  mit  Hülfe  des  oben  be- 
schriebenen Apparats  Fig.  2  erzeugt  und  aufgefangen. 

Saugt  man  die  bei  der  stetig  erhaltenen  Verbrennung  des  gekörnten 
Pulvers  aus  dem  Rohr  ee^^  entweichenden  Gase  mit  dem  Munde  durch 
die  Röhre//"  auf,  so  zeigen  sie  einen  Geschmack  nach  fast  reiner  Kohlen- 
säure. Lässt  man  sie  durch  die  Nase  entweichen,  so  bemerkt  man  nicht 
den  geringsten  Geruch  nach  Cyan,  schwefliger  Säure  oder  Stickoxyd, 
sondern  nur  kaum  erkennbare  Spuren  von  Schwefelwasserstoff".  Mit  Luft 
vermischt  geben  sie  keine  sichtbaren  rothen  Dämpfe.  Da  sich  noch 
einige  Tausendstel  Cyan  oder  Stickstoflfoxyd  oder  schweflige  Säure  auf 
diese  Art  durch  den  Geruch  und  Geschmack  erkennen  lassen,  so  darf 
man  annehmen,  dass  diese  drei  Gemengtheile  in  dem  zur  Untersuchung 
verwandten  Gase  fehlten.     Von   den  gasförmigen  Producten,  welche  bei 


41* 


5j.j.  Chemische  Theorie  des  Schießpnlyen. 

der  Verbrennung  des  Pulvers  außerdem  noch  entstehen  konnten,  bleiben 
daher  nur  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Spuren  von  SauerstofiJ 
Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Stickstoffoxydul  [335]  übrig.  Die 
Analyse  eines  diese  sieben  Gase  enthaltenden  Gemenges  lässt  sich  nach 
folgender  Methode  ausfuhren.  Man  bestimmt  zuerst  im  Absorptionsrohr 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  mit  Kali,  und  Sauerstoff  mit  pyro- 
gallussaurem  Kali.  Der  Gasrückstand  wird  darauf  in  ein  Eudiometer 
übei^efiillt,  mit  überschüssigem  Sauerstoff  und  elektrolytischem  Knallgas 
verpufft  und  der  nach  Verpuffung  übrigbleibende  Sauerstoff  mit  über- 
schüssigem Wasserstoff  verbrannt. 

Bezeichnen  wir  die  gesuchten  Volumina  Kohlensäure,  Schwefel- 
wasserstoff, Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoffox>''dul  und 
Stickstoff  der  Reihe  nach  mit  k  w  s  k^  h  n^  und  «,  so  haben  wir  zunächst, 
wenn  A^  das  im  Absorptionsrohr  zur  Analyse  benutzte  Gasvolumen  ist, 

k^  IV  und  5  ergeben  sich  unmittelbar  durch  Absorption.  Nennt  man  das 
nach  dieser  Absorption  noch  übrig  bleibende  Volumen  ^,,  so  ist 

k^  -+-//  +  //o  +  w  =  A^, 

Werden  A^  Volumina  von  dem  Volumen  A^  zur  Analyse  im  Eudiometer 

verwandt,   so  ist,    wenn  man  --r^  =  a  setzt. 

-■^. 

tf  A\.  -f-  a//  -f-  ß/;,  -f-  a;/  =  A^. 

Bezeichnet  man  die  bei  der  Verbrennung  dieses  Volumens  A^  mit  Sauer- 
stoff i:[ebildete  Kohlensäure  durch  A'  und  die  bei  dieser  Verbrennunsf  be- 
obachtete  Contraction  mit   C  ^o  ist 

ak  ^  =  A' 

1  C—  K 
an    =  . 

N\i\nr  man  das  X'olumcn  des  zur  Verbrennune  von  A.  in  das  Eudio- 
mcrer  eingelassenen  Sauerstons  c^,  so  ist  das  nach  erfolgter  Verbrennung 
und  nach  srarti^ehabter  Absorption  der  Kohlensaure  noch  übrig  bleibende 

Saaersto::Volunun    c^  —  "  -    -     .     Bezeichnet   man  femer  das  nach  der 


_> 


\'cTbrenn.:ni:   und  Kohlensaurcabsorphon  von  .-1,  -r  0  noch  übrige  Vo- 


^.  , .         .       K  -^  C 
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Wird  das  Volumen   V  mit  einem  Ueberschuss  von  Wasserstoff  verpufft, 

so    erhält  man  eine  Contraction  =  C^y    welche  durch  Verbrennung  des 

K  A-  C 
vorhandenen  Sauerstoffs  =  0 einerseits    und    durch    die  Ver- 

3 
brennung  des  Stickoxyduls    an^  andererseits  bewirkt  wird.     Da  nun  die 

K^  C 
auf  Rechnung   dieser   0 Sauerstoff  kommende   Contraction 

3  ö  —  C —  K  beträgt,  so  muss  die  auf  Rechnung  jener  an^  Stickstoff- 
oxydul stattfindende  Contraction  C,  —  ^O  '\-  C '\'  K betragen.  Da  femer 
bei  der  Verbrennung  von  i  Vol.  Stickstoffoxydul  mit  einem  Ueberschuss 
von  Wasserstoff  i  Vol.  Gas  verschwindet,  so  hat  man: 

««0  =  ^-,  —  3C^+  c+ä: 

Wenn  man  diesen  Werth  in  die  Gleichung  q>)  substituirt,  so  erhält 
man: 

an=  V—  C,  +  zO  —  '^l^iC+K), 

Eine  auf  diese  Betrachtungen  gestützte,  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführte, 
Analyse  der  aus  dem  Apparate  Fig.  2  aufgefangenen  Gase  gab  folgende 
Resultate: 

Absorptionsanalyse. 

xr  1  T^      1         T  Vol.   bei  o® 

Vol.  Druck.      Temp.     ^.^^D^nck 

Anfängliches  Volumen  136,2       0,7359       8,8        97,102 

Nach  Absorption  des  C  und  des  HS       69,1       0,6760      8,0       45,382 
Nach  Absorption  des  O  68,7       0,6738       8,6        441877. 

Schwefelwasserstoffbestimmung  aus  der  KalikugeT). 

146  Theilstriche  des  Absorptionsrohrs  entsprechen  30  CbC. 
I  Bürettengrad  enthielt  a  =  0,001242  Grm.  Jod. 
Die  Kalikugel  erforderte  /  =  i  ,8  Bürettengrade. 

Das  in  97,104  Volumen  Gas  bei  0°  und  i"*  Druck  enthaltene  [337] 
mit  der  Kohlensäure  gemeinschaftlich  absorbirte  Schwefelwasserstoffvo- 
lumen betrug  daher: 

146     _773_       "2,5  ^^^  Theilstriche. 

30      1,175      1588,7        " 


I)  Gasometrische  Methoden  von  R.  Bunsen  S.  93.    (Hier  S.  414.) 
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Verbrennungsanalyse  des  übergefüllten  Gases. 


Anfängliches  Volumen 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff 

Nach  Zusatz  von   elektrolytischem 

Knallgas 
Nach  der  Explosion 
Nach  Absorption  des  C 
Nach  Zulassung  von  H  (trocken) 
Nach  der  Explosion  (trocken) 


VoL 

Dniek 

Temp. 

n.  imDroi 

iio,o 

0,3569 

10,2 

37,846 

150,6 

0,3974 

10,3 

57,674 

189,0 

0,4350 

10,3 

79.230 

144,2 

0,3915 

9,3 

54,595 

135,7 

0,3915 

9.1 

51,414 

220,4 

0,4753 

10,9 

100,740 

125,6 

0,3917 

9,0 

47,629 

Daraus  ergeben   sich   folgende  zur   Berechnung  erforderlichen  Ele- 


mente: 


A, 
K 

C 
0 

V 

c. 


79,102 

44,877 

37,846 

3,181 

3,079 
19,828 

5i,4J4 
53,1". 


Durch  Substitution  derselben  in  die  Formeln  erhält  man: 


//  = 

n    = 


51,140 
0,580 
0,505 

3,772 
1,176 

40,063 

-0,134 


[338]  Das  Gas  besteht  daher  in   100  Volumentheilen  aus 


Kohlensäure 

Stickstoff 

Kohlenoxyd 

Wasserstoff 

Schwefelwasserstoff 

Sauerstoff 

Stickstoffoxydul 


52,67 
41,12 

3,88 
1,21 

0,60 

0,52 

0,00 


100,00. 
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Was  zunächst  bei  dieser' Analyse  auffallt ,  ist  der  in  der  Glühhitze 
neben  brennbaren  Gasen  erzeugte  freie  Sauerstoflf.  Wir  glauben  nicht, 
dass  die  gefundenen  0,5^  Proc.  desselben  auf  einem  Fehler  der  Analyse 
beruhen,  da  die  Genauigkeit  der  angewandten  Methode  und  die  auf  die 
Versuche  verwandte  Sorgfalt  einen  solchen  Fehler  kaum  möglich  er- 
scheinen lassen.  Dieser  Gehalt  an  freiem  Sauerstoff  findet  vielmehr  darin 
eine  genügende  Erklärung,  dass  der  nach  Verbrennung  der  Kohle  und 
des  Schwefels  noch  immer  salpeterhaltige,  als  Rauch  zertheilte  Pulver- 
rückstand kleine  Mengen  Sauerstoffs  während  des  Erkaltens  bei  einer 
Temperatur  ausgeben  kann,  die  zur  Entzündung  des  bis  auf  das  Sieben- 
zehnfache mit  unverbrennlichen  Gemengtheilen  vermischten  Gases  nicht 
mehr  hinreicht. 

Wenn  das  Pulver  bei  der  Explosion,  wie  es  die  bisherige  Theorie 
fordert,  gerade  auf  in  Schwefelkalium,  Stickstoff  und  Kohlensäure  zerfiele, 
so  müssten  die  beiden  letzteren  Gase  in  dem  Volumenverhältniss  von 
I  :  3  zu  einander  stehen.  Der  Versuch  zeigt  aber,  dass  in  der  Wirklich- 
keit nicht  einmal  das  Verhältniss  i  :  1,5  erreicht  wird.  Es  lässt  sich  daher 
auch  aus  diesem  Umstände  schließen,  dass  die  Versetzung  des  Schieß- 
pulvers auf  ganz  anderen  als  denjenigen  Vorgängen  beruhen  muss,  von 
welchen  die  alte  Theorie  ausgeht. 

Wir  können  uns  nun  zur  Beantwortung  der  vierten  Frage  wenden, 
der  Frage  nämlich,  wieviel  Rückstand  und  Rauch  einerseits  und  wieviel 
Gase  andererseits  ein  bestimmtes  Gewicht  Pulver  bei  dem  Abbrennen 
liefert? 

[339]  Um  dieselbe  zu  entscheiden,  haben  wir  den  gemeinschaftlich 
gesammelten  Rauch  und  Rückstand  analysirt,  welche  bei  der  Ver- 
brennung der  Pulvermenge  erhalten  wurde,  aus  der  die  eben  untersuchten 
Gase  stammen. 

Um  die  Analyse  bequemer  ausfuhren  zu  können,  wurde  wieder  eine 
unbestimmte  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  so  viel  Wasser 
gelöst,  dass  das  Volumen  der  gesammten  Flüssigkeit  500  Cbc.  betrug. 
Zu  den  einzelnen  Bestimmungen  dienten  jedesmal  45,474  Cbc,  die  in 
einem  Maaßcylinder  abgemessen  wurden.  Die  zur  Berechnung  der  Ver- 
suche benutzten  Constanten  sind,  wo  sie  nicht  besonders  angegeben  sind, 
dieselben,  wie  in  der  eben  mitgetheilten  Analyse  des  Pulverrück- 
standes. 

I.  Kohle  und  Schwefel.  500  Cbc.  gaben  0,2141  Grm.  Kohle, 
Schwefel  und  unverbrennlichen  Rückstand.  0,1758  Grm.  davon  gaben 
0,1749  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  welche  auf  0,2141  Grm.  des  gesammten 
Niederschlags  0,02920  Grm.  Schwefel  entsprechen.  Der  mit  Salpeter- 
säure  und    der    nicht  mit  Salpetersäure  behandelte  Niederschlag   gaben 
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vereinigt  bei  dem  Glühen  in  einem  offenen  Tiegel  0,0248  Grm,  unverbrenn- 
lichen  Rückstand.  Auf  eine  Maaßflasche  oder  45,475  Cbc.  der  zu  den  spä- 
teren Versuchen  benutzten  Flüssigkeit  kommen,  daher 

Kohle  0,014561  Grm. 

Schwefel  0,002656      » 

Rückstand        0,002256      » 


2.  Sc/iwi/elkalium,  Die  Gesammtflüssigkeit  (500  Cbc),  wie  früher 
mit  Kupferoxyd  behandelt,  gab  0,9902  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  welche 
0,46787  Schwefelkalium  oder  0,1358  Schwefel  und  auf  45,475  Cbc 
0,04255  Grm.  Schwefelkalium  entsprechen. 

3.  Untersdnvef ligsaures  Kali,  i  Maaßcylinder  gab  35,1  Büretten- 
grade,  welche  0,06525  unterschwefligsaurem  Kali  entsprechen. 

4.  Schwefelsaures  Kali,  i  Maaßcylinder  gab  1,131  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  welche  0,84463  Grm.  schwefelsaurem  Kali  entsprechen. 

[540]  5.  Rhodankalium.  i  Maaßcylinder  gab  12,5  Bürettengrade, 
welche  0,006105  Rhodankalium  entsprechen. 

6.  Ammoniak,  i  Maaßcylinder  gab  a  =  0,06688,  /,  =  46,6;  /=  17,3. 
Dieß  entspricht  0.01645  Ammoniak  oder  0,05709  2NH^  +  3C. 

7.  Stjl/efc'rsdfifrs  Kali.  Es  wurde  ein  Maaßcylinder  angewandt 
Eine  der  bei  diesem  Versuch  benutzten,  gleiche  Kalimenge  auf  ihren 
Ammoniakgehalt  geprüft  gab  a  =  0,05612  /,  =  27  und  /=  26,4,  welches 
einer  .Ammoniakmengre  entspricht,  die  0,0034578  Salpeter  aequi\*alent  ist. 
und  die  daher  von  der  in  einem  Maaßc\linder  gefundenen  Salpetennenge 
abgezogen  werden  muss.  Ein  Maaßcylinder  gab  aber  bei  dem  Versuch 
a  =  0,05012  t\  =  40,6  .''  =  23,3,  was  0,0778öS  Grm.  oder  nach  Abzug 
der  obigen  o,v.v>345^  Grm.  einem  Salpetergehalt  von  0,07435  Grm.  ent- 
spricht. 

5.  K'^.'ersMtns  KjI:  ukJ  Kili/tviirct.  Ein  Maaßcvlinder  ?ab 
o, II--:  Gmi,  C  und  o.-r-;o  Grm.  Mn,0^.  Diese  0.1124  Grm.  C  ent- 
sprechen nach  Abzug  cles  dem  kohlensauren  Ammoniak  in  7  aequi- 
x'alcnten  kohlensauren  Kalis  0.3531  Grm.  kohlensaurem  Kali,  welche 
0,10530  Grm.  Mn.O*  aequivalent  sind.  Diese  0.10539  Grm.,  von  jenen 
0,^.^40  Gmi.  abgezogen,  lassen  o.ojSco  Grm.  Mn,0^.  weiche  c.03515  Grm. 
Ka  aev:ui\Mlcn:  sind.  Da  die  dem  gefundenen  Schwefelkalium  aequiva- 
lente  Meni:e  Kali  o,  ;o;5  Grm.  betraf,  so  ist  anzunehmen,  dass  die 
untersuchte  Masse  kein  Kalihvdrat  enthielt. 


In  einen:  MaaiJcvdrder  sind  daher  enthalten 
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Schwefelsaures  Kali 

0,84463 

entsprechend 

0,45676  Ka 

Kohlensaures  Kali 

0,25279 

0,17233      ,7 

Unterschwef  ligsaures 

Kali 

0,06525 

0,03232      „ 

Schwefelkalium 

.     0,04255 

0,03637      „ 

Kalihydrat 

0,00000 

0,00000      „ 

Rhodankalium 

0,00611 

0,00296      „ 

Salpeter 

0,07435 

0,03464      „ 

Kohle 

0,01456 

0,73538 

Schwefel 

0,00266 

Kohlensaures  Ammoniak 

(NHJ,C3     0,05709 

1,35999- 

[341]  Ein  MaaOcylinder  gab  1,380  Grm.  schwefelsaures  Kali,  welche 
0,7463  Kali  entsprechen,  was  mit  dem  aus  der  Analyse  gefundenen 
Kaligehalt  so  genau,  als  man  nur  immer  erwarten  kann,  übereinstimmt. 

Das  untersuchte  Schießpulver  und  die  Producte,  in  die  es  bei  dem 
Abbrennen  zerfallt,  haben  daher  folgende  Zusammensetzung: 


Kohle 


I 


A 

B 

Schießpolver 

Feste  Verbrennungsproducte 

Salpeter         78,99 

Schwefelsaures  Kali 

62,10 

Schwefel          9,84 

Kohlensaures  Kali 

18,58 

Kohlenstoff      7,69 

Unterschwefligsaures  Kali 

4,80 

Wasserstoff     0,41 

Schwefelkalium 

3,13 

Sauerstoff        3,07 

Rhodankalium 

0,45 

100,00 

Salpetersaures  Kali 

5,47 

Kohle 

1,07 

Schwefel 

0,20 

Y3  kohlensaures  Ammoniak 

4,20 

100,00 


c 

Gasförmige  Verbrennungsproducte 


Kohlensäure 

52,67 

Stickstoff 

41,12 

Kohlenoxyd 

3,88 

Wasserstoff 

1,21 

Schwefelwasserstoff 

0,60 

Sauerstoff 

0,52 

Stickoxydul 

0,00 

1 00,00. 
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Da  sich  der  gesammte  Kaliumgehalt  des  Schießpulvers  in  dem 
festen  Verbrennungsproducte  wiederfindet,  so  läßt  sich  aus  den  Analysen 
A  und  B  die  Menge  des  festen  Rückstandes  berechnen,  welche  bei  dem 
Abbrennen  von  i  Grm.  Pulver  erhalten  wird,  i  Grm.  Pulver  enthält 
nämlich  nach  Analyse  A  0,3055  Grm.  Kalium;  die  Menge  Rückstand  von 
der  Zusammensetzung  der  Analyse  B^  welche  eben  so  viel  Kalium  ent- 
hält, betragt  aber  0,6806  Grm. 

Berechnet  man  den  Stickstoffgehalt,  welcher  in  diesen  0,6806  Grm. 
Rückstand  enthalten  ist,  und  zieht  man  denselben  von  dem  in  i  Grm. 
I\ilver  vorhandenen  Stickstoff  [342]  ab,  so  erhält  man  die  Menge  Stick- 
stof)\  welche  sich  in  den  von  einem  Gramm  Pulver  stammenden  Gasen 
findet.  Die  Gasmei^,  welche  nach  Analyse  C  diesem  so  berechneten 
Stickstoff*  entspricht,  wiegt  0,3138  Grm.  i  Grm.  des  untersuchten  Schieß- 
pulvers zerfällt  daher  bei  dem  Abbrennen  in  0,6806  Grm.  Rückstand  von 
der  Zusammensetzung  />,  und  in  0,3138  Grm.  Gase  von  der  Zusammen- 
setzung C. 

Die  Umsetzung,  welche  das  Schießpulver  bei  dem  Abbrennen  er- 
litten hat  lälit  sich  daher  durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 


KuckstanJ. 


v.'.\> 


ks 

0^,1227 

kc 

0,1264 

ks 

0  ,0327 

KS 

0  ,0213 

v\65o6 

KG 

0  ,0030 

kS- 

0  ,0372 

c 

0  .0073 

0  .0014 

NH 

*  .  ^5 

0  .C2S0 

! 

=  7;i,4oaK- 
—  1C1.71  ., 

>-,5:_;> 

H 

0  .CO^I 
C  .OCO- 

-•>4     ?? 

c  .cc:> 

—       :.it>    .. 

0 

c  .:cia 

1.^*0     ., 

1 

:^;.ioCoc 

S      %    »     ^        X 


V*   X     "        \  »X 


^^  ^  Jl    *         »^ 


\     ,\   « 


\    xV 


WV  -  .  V. .  «  X    .i  «         ^ 


rj.icer,  Ee>ri:::ithe:le  mit  dem 
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Controle  ist  bei  unseren  Versuchen  nicht  anwendbar,  da  die  Menge  des  zur 
Analyse  verwandten  Pulverrückstandes  nicht  gewogen  wurde.  Dagegen 
hat  man  dadurch  eine  andere  gleich  sichere  Controle,  dass  sich  die  in 
I  Grm.  Pulver  enthaltenen  Mengen  Ka,  N,  S,  C,  O  nahezu  in  unver- 
änderter Menge  in  den  Verbrennungsproducten  wiederfinden  müssen.  Eine 
solche  Vergleichung  g^ebt  für  unsere  Analyse: 

[343]    I™  unverbrannten  Pulver: 

K  =  0,3050;  N  =  0,1096;  S  =  0,0984;  C  =  0,0769;  O  =  0,4057 

Im  verbrannten  Pulver: 

K=  0,3050;  N  =  0,1096;  S  =  0,0989;  C  =  0,0780;  O  =  0,3936. 

Die  Uebereinstimmung  der  beiden  Mengen  von  Kali  und  Stickstoff, 
aus  denen  die  Bedingungsgleichungen  zur  Berechnung  des  obigen 
Schemas  hergenommen  sind,  dienen  als  Probe  für  die  Richtigkeit  der 
Rechnung;  die  Uebereinstimmung  der  drei  Mengen  von  Schwefel,  Kohle 
und  Sauerstoff  als  eben  so  viele  Beweise  für  die  Genauigkeit  der  Ver- 
suche. 

Aus  dem  Zersetzungsschema  geht  hervor,  dass  i  Grm.  Pulver  bei 
dem  Abbrennen  193,1  Cubc.  Gas  liefert.  Die  Menge,  welche  nach  der 
bisherigen  Theorie  erhalten  werden  müsste,  beträgt  330,9  Cubc.  also 
über  zwei  Drittel  mehr. 

Nachdem  wir  die  Umsetzung,  auf  welcher  die  Verbrennung  des 
Schießpulvers  beruht,  festgestellt  haben,  bedarf  es  nur  noch  einer  Be- 
stimmung der  Flammentemperatur,  um  alle  Elemente  zu  erhalten,  aus 
denen  sich  ein  theoretisches  MaaO  für  die  bei  der  Pulververbrennung  ge- 
leistete Arbeit  ableiten  lässt.  Wir  haben  uns  daher  noch  mit  der  fünften 
im  Eingange  unserer  Arbeit  aufgeworfenen,  die  Verbrennungstemperatur 
des  Schießpulvers  betreffenden,  Frage  zu  beschäftigen.  Um  zur  Lösung 
derselben  einen  sicheren  Anhaltspunkt  zu  gewinnen,  müssen  wir  uns  zu- 
nächst eine  richtige  Vorstellung  über  die  Natur  der  Pulverflamme  bilden. 
Denkt  man  sich  i  Grm.  Pulver  gleichzeitig  durch  seine  ganze  Masse  ver- 
brannt, so  werden  w  Wärmeeinheiten  frei,  durch  welche  die  Umsetzungs- 
producte  des  verbrannten  Gramms  Pulver  im  Momente  der  Verbrennung 

auf  —  Grad   erhitzt   werden,   in  welchem  Quotienten  s  die  mit  Wasser 

verglichene  specifische  Wärme   der  Verbrennungsproducte    des    Pulvers 

w 
bedeutet.      Dieser  Quotient  —  ist  daher   die  Flammentemperatur,    ge- 

messen  durch  die  der  Verbrennungswärme  20  zum  Grunde  liegende  thermo- 
metrische  Einheit.     [344]  Die  Flammentemperatur    erleidet    aber    in  der 
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Wirklichkeit  eine  stetige  Erniedrigung,  die  durch  Wännestrahlui^  und 
Warmem ttthetlung  veranlasst  wird.     Da  mithin  die  Flammentemperatur 

nur  einen  unendlich  kleinen  ZeittheÜ  constant  bleibt,  so  ist  sie  durdi 

die  gewöhnlichen  thermometrischen  Mittel  nicht  messbar.  Ganz  gleidie 
Vorgänge  finden  bei  der  stetig  brennenden  SpriihBamme  des  einge- 
stampften Pulvers    statt.     Hier  besteht  zwar  eine  während   der  ganzes 

Dauer  der  Verbrennung  constante  Flammentemperatur—,  alleio  diese 

Temperatur  beschränkt  sich  nur  auf  die  Terschwindend  kleine  in  der 
Entzündung  begrifTene  Schicht  und  nimmt  von  dieser  aus 
durch  Strahlung  und  Wärmeleitung  nach  der  Spitze  der 
Flamme  hin  in  einem  stetigen  Verhältnis  ab.  Will 
man  daher  die  von  dem  Verbrennungsprozess  allda 
bedingte  und  mcht  die  von  fremden  Einflüssen  veräo- 
derte  Flammentemperatur  erhalten,  so  muss  man  die- 
selbe aus  den  GröDen  w  und  i  berechnen.  Da  u;  die 
Verbrenn  ungswänne  des  SchieQpulvers,  unbekannt  ist, 
so  haben  wir  dieselbe  auf  folgende  Weise  bestimmt: 
.4  [Fig.  4'  ist  eine  messingene  Rohre,  die  mit  einci 
eingestampften  Masse  fein  zerriebenen  Pulvers  von  be- 
kanntem Gewicht  /  angefüllt  ist.  In  den  etwas  erwei- 
terten Ansatz  a  dieser  Röhre  ist  ein  gläserner  Ansatz  f 
eingekittet,  an  welchen  zwei  Platindrähte  cc  einge- 
schmolzen sind,  die  durch  einen  die  Pulvermasse  be- 
rührenden haarförmigen  Platindraht  in  leitender  Ver- 
bindung mit  einander  stehen.  Dieser  kleine  Apparat  J 
wird  in  das  unten  verschlossene,  oben  offene.  Glasrobr 
/•  und  dieses  mit  dem  darin  befindlichen  Apparate  auf 
den  Boden  der  weiten,  oben  noch  nicht  zugeblasenen, 
bei  ii<!  mit  zwei  feinen  Oeffnungen  versehenen  weite- 
ren Glasröhre  c'  herabgelassen.  Nachdem  darauf  die 
Drahte  .\-  durch  die  Oennung  c/<;'  nach  außen  gefühlt 
sir.d,  werden  dieselben  vor  der  Lampe  luftdicht  einge- 
schmolzen und  darauf  auch  das  obere  Ende  der  Röhre 
C  bei  ;  hermetisch  vor  der  Lampe  [345'  ^-e^schlo^stfn. 
Die  Röhre  C  hat  unten  einen  angeblasenen  Zapfen,  mit 
dem  sie  senkrecht  in  den  Kork  £  festgesteckt  vr.iL 
Vermineis:  dieses  Korkes  £  stellt  man  cie  ganze  Vor- 
richtung in  die  n;jr  ;ur  Hälfte  auf  der  Zeichnung  an- 
gegebene   weite   Rohre   P.    welche  aus   dem    feinsten 
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Messingblech  besteht,  und  in  welcher  sich  eine  siebförmige  Rührvorrich- 
tung befindet,  die  von  außen  durch  die  feinen  Drähte  gg  auf-  und  ab- 
bewegt werden  kann.  Der  so  vorgerichtete  Apparat,  dessen  gläserne, 
messingene  und  platinene  Theile  dem  Gewichte  nach  bestimmt  sind, 
wird  nun  bis  über  die  Spitze  mit  einer  ebenfalls  gewogenen  Menge 
Wasser  gefüllt  und  von  einem  hölzernen  Kasten  umschlossen  an  einem 
dem  Temperaturwechsel  unzugänglichen  Orte  bis  zu  einer  möglichst  voll- 
ständigen Temperaturausgleichung  sich  selbst  überlassen. 

Um  mit  diesem  Apparate  die  Verbrennungswärme  des  Pulvers  zu 
bestimmen,  bedarf  man  folgender  Zeit-  und  Thermometerbeobachtungen, 
welche  letzteren  an  der  unmittelbar  bis  auf  7xoo  Centesimalgrad  ables- 
baren Scale  des  in  der  seitlichen  Ausweitung  des  blechernen  Wasserge- 
faßes  befindlichen  Thermometers  K  vollführt  werden. 

Man  beobachtet  zunächst  die  Temperatur  für  die  Zeiten  t^  und  /,, 
entzündet  das  Pulver  mittelst  der  galvanischen  Leitung  cc^  indem  man 
die  Zeit  /,  —  /,,  welche  von  der  letzten  Beobachtung  bis  zum  Eintritt 
der  Entzündung  verfloss,  notirt,  und  beobachtet  die  Zeit  t^ — t^^  bis  zu 
welcher  das  genau  am  Thermometer  abgelesene  Maximum  der  Erwär- 
mung eintritt.  Endlich  hat  man  noch  die  von  dem  Temperaturmaximum 
an  gerechneten  Zeiten  t^  und  t^  und  die  denselben  zugehörigen  abneh- 
menden Temperaturen  zu  beobachten.  Während  der  ganzen  Dauer  der 
Versuche  wird  die  Flüssigkeit  vermittelst  der  Rührvorrichtung  in  Be- 
wegung erhalten. 

Ein  mit  großer  Sorgfalt  auf  diese  Weise  ausgeführter  Versuch  gab 
folgende  Werthe  zur  Berechnung  von  w\ 

[346]    Beobachtete  Zeit  t  Beobachtete  Thermometerstände 

o'  19,86 

5'  19,83 

6'  19,83 

Entzündung  7' 

Temperaturmaximum  16'  21,10 

26'  20,98 

56'  20,60 

Die  Gewichte  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Apparates  waren: 

Gewicht  des  Glases  79, 14  Grm. 

„  „     Messings  132,11  „ 

„  „     Platins  3,50  „ 

„  „     Schießpulvers  0,7125      „ 

„  „     Wassers  37^,40  „ 
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Der  Wasserwerth  aller  dieser  Gewichte  zusammengenommen  ent- 
spricht 404,7  Grm.  Die  Erhitzung  dieser  404,7  Grm.  Wasser  durch  die 
gesammte  bei  der  Verbrennung  von  0,7125  Grm.  SchieOpulver  entwickdte 
Wärme  ist  1^,14  C. 

Die  Verbrennung^wärme  des  zu  unseren  Versuchen  benutzten  Jagd- 
und  Scheibenpulvers,  d.  h.  die  Erhitzung  in  Centestmalgraden,  welche 
ein  Gewichtstheil  abbrennenden  Pulvers  in  einem  gleichen  Gewichtstfad 
Wasser  erzeugt,  beträgt  daher  643,9  ^ 

Die  so  gefundene  Zahl  bedarf  noch  einer  kleinen  Correction.  Da 
nämlich  die  Verbrennung  des  zu  dem  Versuch  benutzten  0,7125  Gnu 
Pulvers  in  dem  mit  Luft  gefüllten  Raum  des  hermetisch  verschlosseneQ 
Verbrennungsrohrs  vor  sich  ging,  so  mussten  die  bei  dem  Abbrennen 
entwickelten  entzündlichen  gasförmigen  Zersetzungsproducte  verbrennen 
und  dadurch  eine  kleine  Menge  Wärme  erzeugen,  die  der  dgentlicfacn 
Pulverzersetzung  fremd  ist  Zufolge  des  Schemas  D  gaben  die  zu  den 
Versuche  veni-andten  0,7125  Grm.  Pulver 

|547j  0,00669  Grm.  Kohlenoxjrdgas 
0,000 14      ,,      Wasserstoff 
0,00  uS     „      Schwefelwasserstoff. 

Nimmt  man  mit  Favre  und  Silbermann  die  Verbrennungswärmc 
».iieser  drei  Gemengtheile  vier  Reihe  nach  zu  2403,  34462  und  2741  an, 
so  betragt  die  durch  ihre  Verbrennung  erzeugte  auf  ein  Gramm  Wasser 
belogene  Wämiemeno^e  .^4^.4,  um  welche  daher  jene  643^.0  zu  ver- 
ringern sind.     Die  wirkliche  \"erbrennungs\värme  ist  daher 


Die  Wärme  viagegen,  welche  darch  den  im  hermetisch  verschlossenen 
Verbrennungsgefaü  vermehrten  Gasdruck  enieugt  wurde,  kazm  bei  iem 
Versuche  tuglich  als  verschwindend  klein  vernachlässigt  werden. 

IVrechne:  man  die  Verbreanungswarme  des  Schießpulvers  unter  ccr 
\'o:ausse:-;:nj:.  d.iss  dessen  verbrennliche  Besrandthcile  mit  freiem  Sauer- 
ste::' verbrennen,  so  erh.-d:  man  c:::  Zu^-r.delegung  der  von  Favre 
und  S  :  1  b e :  ni  a n  n   c e :\;n d e ne n    Verb re nnuncs^vänr. e    d es   Schwefels .  ier 


.  .    «  . 


l"^.e  /.,::.'>.  .'.en  ^^aues:.-  j-^s  S^ilr^ters  cxAdirten  Pk-lverbestanidieile 
:.'d:;.:   v.i".  '.vcn:^??  W.urr.e  als  be:  ihrer  Verbrennur:^  mh  freiem 
S.;.  ,::>^:.'~"      L^.ese    Tharsachc    <.i.-:r.    ke:::^s^-e^    befreicder:,    wenn  man 
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erwägt,  dass  der  ganze  ungefähr  '/g  vom  Gewichte  der  brennbaren  Pulver- 
gemengtheile  betragende  Stickstoflf  bei  seiner  Umwandlung  in  Gas  eine 
bedeutende  Wärmemenge  binden  muss. 

Die  Flammentemperatur  des  Pulvers  oder  die  Temperatur,  welche 
in  der  brennenden  Masse  desselben  herrschen  würde,  wenn  keine  Wärme 
durch  Strahlung  oder  Leitung  verloren  ginge,  ergiebt  sich  unmittelbar 
durch  Division  der  Zahl  619,5  otiit  der  specifischen  Wärme  der  Ver- 
brennungsproducte  des  Pulvers.  Diese  specifische  Wärme  lässt  sich  aber 
aus  den  im  Schema  D  angegebenen  Bestandtheilen,  welche  in  i  Grm. 
abgebrannten  Pulvers  enthalten  sind,  [348]  berechnen,  wenn  man  die  in 
Columne  b  der  folgenden  Zusammenstellung  angegebenen  specifischen 
Wärmen  mit  den  entsprechenden  in  der  ersten  Columne  a  ang^ebenen 
Gewichten   multiplicirt  und  die  so  erhaltenen  Zahlen  addirt,    wobei  die 

•      •  •  •  •  • 

kleinen  Mengen  KS,  KCyS,,  (NH4)j,C3  und  HS,  deren  specifische  Wärme 
nicht  bekannt  ist,  unberücksichtigt  gelassen  sind,  da  ihr  Einfluss  sich  erst 
in  einer  Ziffer  des  gesuchten  Zahlenwerthes  geltend  macht,  welche  ohne 
erheblichen  Fehler  außer  Acht  gelassen  werden  kann. 


a 

b 

axb 

Schwefelsaures  Kali 

0,4554 

—  0,1901 

0,08656 

Kohlensaures  Kali 

0,1362 

—  0,2162 

0,02944 

Schwefelkalium 

0,0229 

—  0,1081 

0,00248 

Salpeter 

0,0401 

—  0,2388 

0,00957 

Kohle 

0,0079 

—  0,2411 

0,00190 

Schwefel 

0,0015 

—  0,7026 

0,00031 

Stickstoff 

0,1075 

—  0,2440 

0,02623 

Kohlensäure 

0,2167 

—  0,2164 

0,04692 

Kohlenoxyd 

0,0101 

—  0,2479 

0,00251 

Wasserstoff 

0,0002 

3,4046 

0,00073 

Sauerstoff 

0,0015 

—  0,2182 

0,00033 

1 ,0000 

0,20698 

Dividirt  man  die  Zahl  619,5  durch  0,207,  ^o  erhält  man  für  die. 
Temperatur  der  Flamme  des  frei  in  der  Luft  verbrennenden  Pulvers 

2993°  C 

Verbrennt  das  Pulver  in  einem  geschlossenen  Räume,  in  welchem 
sich  die  Gase  nicht  ausdehnen  können,  so  wird  die  Temperatur  der 
Flamme  eine  andere.  Man  erhält  diese  Temperatur,  wenn  man  die  Ver- 
brennungswärme durch  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen 
dividirt.  Die  letztere  ergiebt  sich  aber  durch  folgende  der  obigen  ähn- 
liche Rechnung: 
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[349] 

«x 

K 

Ojb^ 

Schwefelsaures  Kali 

0,4554 

0,1901 

0,08656 

Kohlensaures  Kali 

0,1362 

0,2162 

0,02944 

Schwefelkalium 

0,0229 

0,1081 

0,00248 

Salpeter 

0,0401 

0,2388 

0,00957 

Kohle 

0,0079 

0,241  I 

0,00191 

Schwefel 

0,0015 

0,2026 

0,00031 

Stickstoff 

0,1075 

0,2440 

0,01846 

Kohlensäure 

0,2167 

0,2164 

0,03426 

Kohlenoxyd 

0,0101 

0,2479 

0,00177 

Wasserstoff 

0,0002 

3,4046 

0,00048 

Sauerstoff 

0,0015 

0,2182 

0,00023 
0,18547 

Flamnnf»r 

»f"*»mr» 

6 

pratiir 

'9^5 

^^P 

0,18547 

Die  Flammentemperatur  des  Pulvers,   dessen  Gase  in  einem  einge- 
schlossenen Räume    entstehen    und    sich    nicht  frei    ausdehnen    können, 

ist  daher  -^iM^  =  3340°  C 
0,10547 

Bestände   die  Flamme   des  Pulvers   nur  aus  glühenden  gasförmigen 

Stoffen,    deren   Wärmecapacität ,   wie  durch  Regnault's   Versuche  und 

Clausius's  theoretische  Betrachtungen    erwiesen  ist,  sich  nicht  mit  der 


"U 


Temperatur  ändert,  so  würde  aer  Werth  von  —   mit    aller    Schärfe  zu 

bestimmen    seyn.     Da    aber    die   specifische  Wärme    der   festen  Körper 

mit  der  Temperatur    zunimmt,  so   können  die  gefundenen  Zahlen  2995*^ 

und   3340°   nur  als  Näherungswerthe  gelten,    die  indessen   nach  Allem, 

was  wir   über  die  Größe  der  Zunahme  der  specifischen  Wärme  mit  der 

Temperatur  wissen,  nicht  weit  von  der  Wahrheit  abliegen  können.    Da 

zu 
s  mit   der  Temperatur  wächst,   so  wurde  —  zu  groß  gefunden,  und  da 

außerdem  in  der  Wirklichkeit  die  Flammentemperatur  stets  durch  Wärme- 
strahlung und  Leitung  erniedrigt  wird,  so  kann  man  immerhin  unter 
allen  Umständen  mit  Gewissheit  annehmen,  dass  die  Temperaturen  3340^ 
und  2993"  einen  Gränzwerth  darstellen,  dem  350]  sich  die  Temperatur 
der  Pulverflamme  mehr  oder  weniger  nähert,  den  sie  aber  in  der  Wirk- 
lichkeit niemals  völlig  erreichen  oder  überschreiten  kann.  Aus  dieser 
Thatsache  läßt  sich  ein  wichtiger  Schluss  auf  die  Größe  des  Druckes 
machen,  der  bei  der  Explosion  des  Pulvers  in  dem  von  demselben  gra- 
vimetrisch  erfüllten  Räume  ausgeübt  wird. 


ChendMh«  Theorie  des  Schle&pvlTeti. 


«57 


Man  hat  bisher  allgemein  angenommen,  dass  der  Rückstand  während 
der  Verbrennung  des  Pulvers  in  Dampfgestalt  auftrete  und  durch  seine 
Tension  auf  das  Wesentlichste  die  mechanischen  Wirkungen  des  Pulvers 
mitbedinge.  Obwohl  eine  geringe  Verflüchtigung  dieses  Rückstandes 
nicht  geläugnet  werden  kann,  so  lässt  sich  doch  mit  Hülfe  der  eben 
berechneten  Flamm  entern  peratur  leicht  zeigen,  dass  die  durch  eine 
solche  Verflüchtigung  bewirkte  Tension  nicht  einen  Atmosphärendruck 
betragen  kann.  Die  Flammentemperatur  des  mit  Luft  verbrennenden 
Wasserstoffs  beträgt  3259"  C'j.  Eine  aus  Pulverrückstand  an  einen 
haardicken  Piatindraht  angeschmolzene  Perle  verflüchtigte  sich  zwar  all- 
mählich vollkommen  in  einer  in  Luft  verbrennenden  Wasserstoff  flamme, 
allein  sie  geräth  dabei  nicht  ins  Kochen,  und  ihre  Dampftension  kann 
daher  niemals  den  Druck  von  nur  einer  Atmosphäre  erreichen.  Der 
Druck,  welchen  die  Dämpfe  der  festen  Zersetzungspro  du  cte  des  Pulvers 
in  Temperaturen  von  2993"  und  3340°  ausüben,  kann  daher  nur  ein 
verschwindend  kleiner  seyn  und  füglich  vernachlässigt  werden.  Es  ist 
dadurch  die  Möglichkeit  gegeben,  aus  unseren  Versuchen  das  Druck- 
maximum zu  berechnen,  das  bei  der  Verbrennung  des  Pulvers  in  einem 
geschlossenen  Räume  noch  ausgeübt,  aber  niemals  überschritten  werden 
kann. 

Nennt  man  das  Gewicht  Pulver  Gp,  die  gravimetrische")  Dichtig- 
keit desselben  Sf,  das  Gewicht  des  aus  diesen  Gf,  Pulver  erhaltenen 
Rückstandes  (7^,  die  Dichtigkeit  dieses  Rückstandes  bei  3340°  C,  Sr, 
und  das  Volumen  der  aus  [351]  jenen  Gf  erhaltenen  bei  o"  C.  und  ein 
Atmosphären  druck  gemessenen  Gase  V,  nennt  man  ferner  die  Tem- 
peratur der  in  einem  verschlossenen  Raum  brennenden  Pulverflamme  /, 
so  ergiebt  sich  der  Druck  /„,  welchen  das  Pulver,  wenn  es  in  dem  von 

-^  abbrennt, 


ihm  erfüllten  für  Wärme  undurchdringlich  gedachten  Räume  - 
aus  folgender  Gleichung: 

V{i  -1-0,00366  x<i. 


A,  = 


^t. 


Sr 


In  dieser  Gleichung   ist  nur  eine  Größe,   deren  Bestimmung  einige 
kßchwierigkeit  darbietet,  nämlich  S,  oder  das  specifische  Gewicht  des  bei 
r  Temperatur  der  Pulverflamme  (3340"  C.)  geschmolzenen  Pulverrück- 


i  Goaometrische  Metboden  v 


i]  DieKc  Ansdrack  btzekhnet  in  der  Artillerie  du  Gev 
I   Pnlverkämer. 


,  S.  154.  (I.  Aufl.  Hier  Seile  616. 


s  CabUccentimcten 
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Standes*.  Wir  haben  dieses  .specifische  Gewicht  Aach  einer  noch  nicht 
publicirten  Methode  bestimmt,  welche  Einer  von  uns  benutzt  hat,  um 
di^  Verflüchtigung  und  Ausdehnung  von  in  sehr  hohen  Temperaturen 
geschmolzenen  Gebirgsarten  unabhängig  von  d^r  Ausdehnung  um« 
schließender  Gefäße  zu  bestimmen.  Ein.  nach  dieser  Methode  ausge- 
führter Versuch  gab  mit.  einer  zwar  nur  angenäherten,  aber  vollkommen 
für  Unsere  Zwecke  ausreichenden  Genauigkeit  für  das  specifische  Gewicht 
des  PulverrückstSindes 

bei       i8°.C.    .  i2,3'5o 

bei  2808®  C.       i»520.. 

Daraus  erhält  man  durch  Interpolation  für  das /Specifische.  Gewicht 
des:  Pulverrückstandes  bei  3340^0.  Sr  =  1,50.  Die  Werthe  der  in  der 
Formel  vorkommenden  Größen  sind  daher  für  das  von  uns  untersuchte 
Pulver: 

.        ..  .   (?>=       1,000     Grm. 

.  i   ■  *S>   =      0,9.64       „ 

Gr   =  0,6806         „  .        . 

Sr     =  1,50  „ 

V  =   193,1   Cbc. 
t.     =334o°C. 

Durch  Substitution  derselben  in  die  Formel  ergiebt  sich  für  /^  der 
Werth : 

4373A 

[351]  Berechnet  man  den  Druck  mit  Zugrundelegung  des  specifi- 
schen  Gewichts  des  Pulverrückstandes  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(2,35),  so  ergiebt  sich  für /^  der  Werth  3414,6.  Es  kommen  also  von 
den  gefundenen  4374  Atmosphäre  ungefähr  1000  auf  die  durch  Er- 
hitzung bewirkte  Ausdehnung  des  Pulverrückstandes. 

Ein  Pulver  von  der  Zusammensetzung  des  von  uns  benutzten, 
welches  in  einem  Geschützlaufe  hinter  dem  Geschosse  explodieren  und 
dabei  die  eben  nachgewiesene  Zersetzung  erleiden  würde,  kann  daher 
in  Folge  des  bei  der  Verbrennung  unvermeidlichen  Wärmeverlustes 
niemals  einen  Druck  auf  die  Geschützwandung  ausüben,  der  eine  Höhe 
von  fünfthalbtausend  Atmosphären  erreicht.  Ob  in  der  Zersetzung^ 
weise  des  Pulvers  wesentliche  Aenderungen  eintreten,  wenn  dasselbe  frei 
oder  unter  hohem  Druck  im  Geschützlaufe  abbrennt,  wird  sich  aus  der 
Zusammensetzung  des  in  solchen  Geschützen  abgesetzten  Rückstandes 
und   der  dort  entwickelten,   leicht  aufzufangenden  Gase  leicht  ermitteln 
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lassen«  Zeigt  es  sichy  dass  unter  diesen  Umständen  die  Zersetzungs- 
weise im  Wesentlichen  dieselbe  bleibt,  so  müssen  manche  der  bis- 
herigen Annahmen  über  den  Druck  der  Pulvergase  in  Geschützen  auf 
sehr  fehlerhaften  Voraussetzungen  beruhen,  denn  die  besten  artilleristi- 
schen Schriftsteller  geben  diesen  Druck  bis  zu  50000  ja  bis  über  looooo*) 
Atmosphären  an.  '      '- 

'  Die  mitgetheilten  Versuche  geben  zugleich  ein  Mittel 
an  die  Hand,  das  Maximum  des  mechanischen  Effects, 
d.  h.  die  theoretische  Arbeit  des  Pulvers  zu  bestimmen, 
welche  dasselbe  leistet,  wenn  sich  desseri  Gase  unter 
dem  ihrem  jedesmaligen  Volumen  entsprechenden  Drucke 
in  einem  für  Wärme  undurchdringlich  gedachten  Räume 
ausdehnen.  Es  sey  ä,  a^  a^  a^  (Fig.  5)  der  von  dem 
Pulver  Gp  erfüllte  Raum,  a^  a^  a^  a^  das  vom  Pulver- 
rückstand Gr  und  Ä,  a^  a^  a^  das  von  den  Pulvergasen 
im  Augenblicke  der  Verbrennung  erfüllte  Volumen 


^»=5 


Gr 


r 
a 

1 


a 

j 


4 


e 

a 


a 


Fig.  5. 


worin  [353]  der  eben  bestimmte  Druck  /  herrscht;  es 
sey  endlich  a  a^  a^  a  der  Raum,  welchen  die  Gase  ein- 
nehmen, nachdem  sie  sich  bis  zu  dem  Drucke  p^  aus- 
gedehnt haben.  Nennt  man  ferner  die  unendlich  kleine 
Volumenvergrößerung  des  Gases  ca^a^c^  so  ist  die 
während  dieser  Ausdehnung  unter  dem  Drucke  p^  geleistete  Arbeit 
pc^dv ^  und  die  gesammte  Arbeit,  welche  das  Gas  bei  der  gesammten 
Ausdehnung  leistet. 


00 


Arbeit  =   t  pdv. 


Vo 


Unter  der  Voraussetzung,  dass  ein  Gas  sich  in  einer  für  Wärme 
undurchdringlichen  Hülle  ausdehnt,  ist  aber,  wenn  p^  den  zu  v^  gehörigen 
Druck  bedeutet^). 


-^'  (^)  • 


wo  K  das  Verhältniss  der  specifischen  Wärme  des  Gases  bei  constantem 


i)  Piobert,  Trait^  d'artillerie,  1847,  pg.  322. 

2)  Poisson,  Mech.  11,  pg.  647.     Clansias,  Pogg.  Annal.  Bd.  79,  S.  396. 
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Druck  und  constantem  Volumen  bedeutet;  es  folgt  daraus  jenes  lategpäij 

Arbeit  =.ASl_-. 


Ein  Gramm  des  von  uns  benutzten  Pulvers  giebt  fiir  p„  =  •=AM 

0,5836  Cbc.  und  für  ^„  1029,8x4373,6  Grm.  Ä"  ei^ebt  sich  am 
Zusammensetzung  des  untersuchten  Pulvergases  zu  1,39.  Ein  Kiiogranm 
unseres  Pulvers  leistet  daher,  wenn  es  die  oben  angegebene  Zersetzung 
erleidet,  eine  theoretische  Arbeit  von  67410  Meterkilogramm. 


^ 


